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Dans les travaux qui sont presentes dans ce memoire, les materiaux d'electrode a base de
nickel et d'oxyde cPetain furent developpes afin d'etre utilises lors de la destmction des
cyanures par electrooxydation.
Tout d'abord, les electrodes de nickel ont ete etudiees et elles ont ete caracterisees par
microscopie electronique a balayage et par voltamperomefrie cyclique a balayage. Les
performances des plaques de nickel et des poudres de nickel vis-a-vis 1'oxydation anodi'que
des cyanures out ete verifiees en efifectuant diverses electrolyses en presence de cyanures et
dans diverses conditions. Les electrodes de poudre de nickel pressee sont les plus
performantes pour 1'electrooxydation des cyanures.
A 1'aide d'un appareil, mis au point au laboratoire, il est possible de deposer un film d'oxyde
d'etain sur un support de verre ou de nickel simplement en trempant Ie support dans une
solution d'alkoxyde d'etain. Cette methode est connue sous Ie nom de sol-gel. H est possible,
en controlant divers parametres d'obtenir un film de lOOnm d'epaisseur. De plus, cette
technique permet de modifier la nature du film par Fintroduction d'antimoine dans la matrice
du film d'oxyde d'etain. Ces films ont ete caracterises par microscopie electronique a
balayage afin de verifier 1'efifet des divers parametres sur Ie film. De plus, des etudes
voltamperometriques ont permis de mettre en evidence Finfluence du film sur une electrode
de nickel lors de 1'oxydation des cyanures. Enfin, les films d'oxyde d'etain deposes sur du
nickel out ete utilises pour I'electrooxydation des cyanures. Toutefois, les performances de
ces electrodes sont moindres que les electrodes de poudre de nickel pressee.
Enfin, les electrodes de poudre de nickel pressee ont ete utilisees pour detruire les
ferrocyanures. Les resultats ne sont pas assez concluants pour applfquer cette technologfe en
industrie. Cependant, des eludes sur la destruction des thiocyanates a I'aide de ces electrodes
donnent de tres bon r^sultats.
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INTRODUCTION
Depuis ces vingt demieres annees, une des priorites principales de 1'humanite est la protection
de la planete contre la degradation de Fenvironnement. II a fallu plusieurs annees afin de
comprendre la nature et 1'ampleur des problemes relies a la pollution. De nos jours, plusieurs
specialistes, les industriels ainsi que les gouvemements travaillent afin de limiter cette
pollution et de contrer Ie probleme a la source. II s'agit d'ameliorer les procedes industriels,
de recycler les produits et de traiter les dechets des leur production. Done, la chimie joue un
r61e cmcial afin de determiner la nature, la quantite de polluants et ti'ouver des methodes afin
d'eliminer ces produits toxiques.
La pollution de Feau provient principalement du deversement des produits chimiques utilises
dans Fagriculture, du deversement de dechets menagers ainsi que de I'evacuation des effluents
industriels liquides. Au Quebec, les eaux resfduaires provenant des activites metallurgiques
sont les principales sources de cyanures. Les usines d5 extraction et de recuperation des
metaux precieux, or et argent, utilisent la cyanuration dans Ie precede d'extraction (1). Les
usines de placage emploient aussi les cyanures dans leur procede. L'une des etapes du
precede consiste a plonger Ie metal ou Facier dans un bain a base de cyanure alcalin dissous.
Ces usines se retrouvent avec une importante quantite de cyanures a detmire puisque Ie bassin
cyanure doit etre renouvele a intervalles reguliers (1). L'acide cyanhydrique et les cyanures
sont produits aussi dans plusieurs autres domaines:
• Dans les precedes photographiques
• Dans les fertilisants
• Les fours a coke
• La cementation de Facier
• Dans la fabrication de pigments
Ces divers precedes utilisent ou liberent des sulfocyanures peu toxiques, des cyanures
complexes toxiques et des cyanures libres tres toxiques.
Les sels cyanures alcalins et alcalino-tenreux, tels NaCN, KCN, Ca(CN)2, sont solubles dans
1'eau. Lorsqu'ils sont rejetes dans 1'environnement, ils liberent des ions CN~ qui peuvent
former des sels ou des complexes insolubles, demeurer sous forme dissociee ou se combiner a
1'eau pour former 1'acide cyanhydrique :
CN- + H20 ^ HCN + OH- [1]
Cette reaction depend du pH, de la temperature et de la force ionique de 1'eau. L'acide
cyanhydrique est peu dissocie a un pH=7 ± 1. Done cet acide ainsi que 1'ion dissocie CN' sont
susceptibles de creer des interferences dans Ie milieu aquatique.
La molecule de HCN a un pouvoir de penetration dans les tissus beaucoup plus eleve que celui
des ions CN~. En efiet, les cyanures sont tres nefastes pour les poissons surtout au niveau
respiratoire. Le poisson meurt rapidement car sa capacite a consommer 1'oxygene diminue.
De plus, les cyanures lies a des metaux lourds s'accumulent dans la chaine alimentaire et
peuvent provoquer la disparition de certaines especes. Le poisson expose a de tres faibles
concentrations peut survivre pour une longue periode, mais il sera dans un etat d'anesthesie et
il ne fera aucun effort pour nager (1). D'ailleurs aux Philippines, Ie cyanure a ete utilise
jusqu'a present pour capturer les poissons tropicaux des recifs de corail. Le cyanure rend
evidemment la peche beaucoup plus facile, mais il tue d'autres poissons, des mollusques et des
crustaces ainsi que leurs oeufs. De plus, il detruit Ie massifcorallien et met en danger la sante
des pecheurs.
Pour 1'humain, Ie cyanure est tout aussi nefaste. L'ingestion de moins 100 mg de cyanure de
sodium ou de potassium, ou 1'inhalation de quelques boufifees d'acide cyanhydrique peut etre
tres nefaste. L'acide cyanhydrique est un asphyxiant puissant et son action est tres rapide (1).
II prive les tissus d'oxy gene et la mort survient au bout de quelques minutes. Les differentes
concentrations limites de cyanures dans differents milieux sont enumerees au tableau (1).
Tableau 1. Concentrations limites de cyanures







Au Canada, les compagnies rejettent environ 25 000 tonnes d'efHuents de cyanures libres (4).
La concentration en cyanure de ces rejets depasse largement les concentrations limites. La
quantite de cyanure dans les effluents varie beaucoup en fonction de sa source. En fait,
Fechelle de concentration varie de 50 a 64000 ppm (5). Le tableau (2) reporte les differentes
concentrations en cyanures dans les eaux usees pour differentes activites industrielles.
Tableau 2. Concentration en cyanures dans les eaux usees pour differentes activites
industrielles (eaux brutes)
Sources industrielles Concentration (mg/1)
Eaux de 1'evaporateur a voie humide d'un haut foumeau
Eaux de Fevaporateur a voie humide de Findustrie des ferroalliages
Effluent d'une cokerie-condensat du systeme de refroidissement
Liqueur de 1'unite d'ammoniaque d'une usine de coke
Effluent d'une cokerie
Effluent du precede de blanchiment de film couleur
Extraction du mineral d'or
Solution de bains de placage de cuivre
Solution de bains de placage d'argent











Une directive canadienne permet aux industries minieres une concentration de 0.1 mg/1 en
cyanures oxydables et 1.5 mg/1 en cyanures totaux dans leurs effluents finaux non dilues (6).
C'est pourquoi plusieurs scientifiques s'interessent aux diverses methodes afin de traiter ces
effluents. L'amelioration de 1'efficacite des techniques de traitement pour detruire les
cyanures pennet de minimiser les quantites de cyanures emises et d'obtenir des effluents
compatibles avec I'environnement.
Plusieurs methodes sont actuellement utilisees pour eliminer les cyanures. La destruction des
cyanures par la chlorination est une technique industrielle etablie depuis longtemps. Les
cyanures sont partiellement oxydes en cyanate (CNO') ou completement oxydes en dioxyde de
carbone et en azote gazeux. Pour ce faire, on introduit du chlore gazeux et de Fhydroxyde de
sodium dans la solution contaminee. L'oxydation donne lieu aux reactions suivantes (7):
CN'+Cli^CNCl+Cl- [2]
CNC1 + 20H- ^ CNO- + H20 + Cl- [3]
2CNO- + 40H- + 3Cl2 ^ 2C02 +6C1- + N2 + 2^0 [4]
La reaction [2] est rapide et elle est independante du pH. La reaction [3] est lente et demande
un milieu tres basique. L'oxydation des cyanates en 002 et en N2 est tres lente a des pH plus
grands que 10, mais est relativement plus rapide a des pH plus bas que 9. Done, Foxydation
complete des cyanures demande un controle severe du pH.
Ce sont sensiblement les memes reactions qui se produisent en ajoutant directement de
1'hypochlorite de sodium dans la solution de cyanures (8). Le cout du traitement est plus
eleve, mais la manipulation est beaucoup moins dangereuse. Le probleme majeur associe a la
chlorination alcaline survient lorsqu'on est en presence de complexes metalliques. Dans ce
cas, les complexes ne sont pas completement decomposes et 1c metal, libere par 1'oxydation,
precipite (9). Ce precipite se retrouve au fond de la solution et Fusine doit aussi s'en departir.
De plus, lorsque Feffluent a une concentration elevee en cyanures, il y a possibilite de
degagement de gaz toxiques de chlomre de cyanogene.
Une autre methode chimique utilisee est Ie traitement des cyanures par 1'ozone. L'oxydation
complete des cyanures est lente. Les complexes de zinc, nickel et cuivre sont facilement
detruits toutefois les complexes de cobalt sont tres resistants a ce traitement. L'utilisation de
catalyseurs comme Ie fer. Ie cuivre ou Ie manganese est requise (7). Le peroxyde d'hydrogene
est aussi utilise. Toutefois, ces applications sont limitees specifiquement au bain de placage
de zinc et de cadmium. De plus, seulement la conversion des ions cyanures en cyanates est
possible. Le stockage des produits est dangereux puisqu'il y a risque d'explosion par reaction
en chaine.
Des complexants, tels que des complexes de fer ou de nickel, sont employes dans certains cas
pour eliminer les cyanures. La destruction se fait sans danger et Ie prix de revient est
modique. Le complexant utilise est Ie sulfate ferreux que 1'on ajoute a la solution de cyanures
ayant un pH entre 7.5 et 10.5. Ce demier est converti en hydroxyde ferreux qui reagit avec Ie
cyanure pour former Ie ferrocyanure (7). Cette reaction est tres lente lorsque les solutions de
cyanures sont tres diluees. II est surtout utilise en solution concentree de cyanures. Le
complexe de ferrocyanure est peu toxique, mais les boues peuvent liberer des cyanures sous
1'effet de la lumiere. De plus, ce procede est non applicable aux effluents contenant du cuivre
et du nickel et aux bains de rin^age.
Les sites miniers Kiena, Casa-Berardi Est et East Malartic utilisent Ie procede S02-air d'lnco.
Ce traitement oxyde les cyanures en cyanates au cours d'une reaction chimique a 1'aide de
dioxyde de soufre, d'oxygene et d'un catalyseur (cuivre) (6). Le principal avantage de ce
precede est la courte dur^e du traitement. Par contre. Ie dioxyde de soufre presente un risque
potentiel pour la sante des travailleurs et necessite de grandes precautions pour la manutention
et Fentreposage.
L'oxydation chimique des effluents par Ie chlore ou par 1'ozone est appropriee seulement pour
les solutions de cyanures relativement diluees et c'est une methode assez dispendieuse. Les
methodes electrochimiques sont une alternative aux methodes chimiques. La destruction de
rejets cyanures a concentration elevee est facilement realisable par voie electrochimique.
L'oxydation anodique des ions cyanures est une methode interessante car elle est moins
couteuse et elle permet de remedier a Futilisation de produits chimiques dangereux et a la
formation de gaz toxiques contenant du chlore. De plus, cette technique permet de
decomposer les cyanures a 1'anode et collecter les metaux lourds a la cathode simultanement
ainsi il n'y a pas de boues toxiques formees. Les produits fomies sont gazeux : 002, N2 et
NHs. Enfin, cette methode requiert un equipement simple et demande peu d'attention.
Les techniques electrochimiques out longtemps ete limitees par leur faible efficacite pour
detruire les solutions de cyanures diluees. Toutefois, 1'arrivee sur Ie marche de nouveaux
materiaux d'electrodes a permis d'augmenter 1'efiRcacite de cette methode. De nos jours, il est




1.1 Mecanismes de decomposition des cyanures par voie electrochimique
Ce fut au siecle demier que 1'on observa pour la premiere fois que les radicaux CN' peuvent
etre anodiquement oxydes. Schlagdenhauffen (11) rapporta, en 1863, la formation de dioxyde
de carbone et d'ammoniaque lorsque Ie cyanure de potassium est electrolyse sur une electrode
de platine. Depuis cette decouverte, 1'oxydation electrochimique des cyanures fut Ie sujet de
plusieurs publications (12-16).
II existe trois methodes pour traiter electrochimiquement les cyanures. La premiere methode
est Foxydation anodique directe des cyanures. H est genemlement admis, qu'en milieu alcalin,
la reaction suit les etapes suivantes (15,17):
CN- + 20H- -^ OCN' + H20 + 2e [1.1]
20CN" + 40H~ -> 2C02 + N2 + 2H20 + 6e [1 .2]
OCN- + 2H20 -^ NH4 + COs" [1.3]
La deuxieme methode est basee sur la liberation in-situ de composes chlores par 1'electrolyse
des effluents cyanures en presence de chlore dissout. L'ion cyanure est detmit par un agent
oxydant, par exemple 1'hypochlorite, genere par 1'electrolyse (15).
Cl" + 20H- -> C10~ + H20 + 2e [1.4]
La reaction finale obtenue est :
2CN- + 5C10' + H20 -» 2C02 + N2 + 5C1' + 20H- [1.5]
Cette methode est utilisee pour trailer les eaux de rin^age qui sont peu concentrees en
cyanures. Toutefois, par cette methode Ie metal precipite et la solution doit etre filtree (18).
La troisieme approche consiste a generer in situ des ions metalliques qui reagissent avec les
ions cyanures pour former des sels metalliques insolubles.
Pour les solutions concentrees en cyanures 1'oxydation anodique directe des cyanures est
preferable. En utilisant une cellule electrochimique simple cette technique permet de detruire
les cyanures jusqu'a de tres faibles concentrations (1 mg/1).
1.2 Electrodes utilisees dans la litterature pour la destruction des cyanures
Le traitement electrochimique des efifluents a pris de Fampleur ces demieres annees grace au
developpement de nouveaux reacteurs ou cellules electrochimiques ainsi que de nouveaux
materiaux d'electrodes. Les systemes electrolytiques utilisent des cellules a deux electrodes:
une anode et une cathode. La cathode est habituellement constituee d'un materiau peu
couteux. Toutefois, une attention particuliere est portee pour Ie choix des divers materiaux
utilises pour la fabrication de 1'anode.
1.2.1 Qualites requises d'une anode performante
Le rendement d'une electrolyse depend de la forme geometrique de la cellule, de 1'agitation et
surtout des performances de 1'anode. Cette demiere doit avoir certaines caracteristiques afin
d'obtenir des resultats remarquables :
• Capable d'operer dans les milieux basiques (pH=12)
• Capable de travailler a des potentiels d'oxydations relativement positifs (0,97 V par
rapport a 1'electrode standard a hydrogene (19))
• Aire de surface specifique elevee
• Stabilite chimique et electrochimique
• Resistante
• Conductibilite elevee
• Surtension elevee de degagement d'oxygene
Plusieurs electrodes sont utilisees aujourd'hui pour detmire les cyanures dormant des
performances plus ou moins bonnes.
1.2.2 Electrode de graphite et d'acier inoxydable
Les electrodes en acier inoxydable ont la reputation d'avoir une faible resistance a la corrosion
done elles sont peu utilisees pour la destruction des cyanures en industrie.
Les electrodes de graphites ont aussi ete etudiees. Arikado et al. (20) ont propose les
mecanismes d'oxydation des cyanures sur cette electrode. Us supposent que 1'oxyde forme a
la surface de 1'electrode ne prend pas part a la reaction d'oxydation des cyanures. Us
diviserent les differentes reactions selon la concentration en OH'.
A haute concentration d'ion OH~ :
CN" + 20H" - 2e -> HOCN + OH' -> CNO' + H20 [1.6]
A faible concentration d'ion OH' :
CN'->CN»+e [1.7]
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CN» + CN--> (CN)2 [1.8]
2CN« -> €N2 + C [1.9]
(CN)2 + 4H20 -> (C00')22' + 2NH4+ [1.10]
Ces electrodes sont peu couteuses. Toutefois, elles ont une faible densite de courant. Elles
sont peu utilisees en industrie car elles se decomposent avec Ie temps pour former du COz.
1.2.3 EIectrode d'oxyde de plomb
L'oxyde de plomb peut etrc depose sur du titane ou sur 1'acier inoxydable. Ces electrodes
peuvent etre un compromis entre une bonne efficacite et une certaine resistance a la corrosion.
Hine et al. (21) proposent 2 mecanismes d'oxydation des cyanures :
Mecanisme 1 :
CN-->(CN)ad+e [1.11]
(CN)ad + OH- -^ HOCN + e [1.12]
HOCN + OH" -> CNO' + H20 [1.13]
Mecanisme 2 :
CN--^(CN)ad+e [1.11]
(CN)ad + CN- -> (CN)2 + e [1. 14]
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(CN)2 + 20H" -> CN' + CNO' + W [1.15]
La destruction des cyanures est efificace si la solution contient une quantite suffisante de OH~.
L'azulmine (polymere de HCN) est produite lors de 1'electrolyse si Ie ratio de la concentration
de OH7CN" est petit. De plus, 1'efiRcacite du courant pour la destruction des cyanures est
abaissee lors de la presence d'ions metalliques puisqu'il y a formation de complexes d'ions. II
est a noter, aussi, que cette electrode a une faible resistance a la corrosion.
Le depot d'oxyde de plomb sur du carbone vitreux reticule (17) augmente 1'efficacite puisqu'il
y a augmentation de 1'aire de surface specifique. Ces electrodes ont une bonne activite
cinetique et sont plus resistantes a la corrosion.
Ce type d'electrode est peu utilise en industrie puisque son efficacite diminue de fa^on
significative quand la concentration en cyanure est plus petite que 0,2 M. De plus, il y a
toujours un risque de contamination de la solution avec Ie plomb.
1.2.4 Electrode cToxyde de cuivre electrodepose
Hine et al. (21) out demontre que 1'ajout d'une faible quantite de Cu^ dans une solution
alcaline de cyanures augmente 1'efficacite de 1'oxydation des cyanures sur 1'electrode d'oxyde
de plomb. Cette observation mena a la fabrication de materiaux d'electrodes actifs agissant
comme des catalyseurs.
Wels et Johnson (19) deposerent electrochimiquement un film de cuivre (CuO) sur un support
d'acier inoxydable recouvert d'une fine couche de platine. II s'agit simplement de plonger Ie
support dans une solution de Na3Cu(CN) et d'appliquer un courant anodique constant.
L'electrode obtenue demontre une activite catalytique pour 1'oxydation anodique des cyanures
en milieu basique. Les auteurs proposent que les sites Cu absorbent les radicaux hydroxyl
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(• OH )ads liberes par R^O. Le mecanisme est decrit par les equations [1.16] et [1.17] ou S
represente les sites actifs a la surface de Felectrode.
S+OH--> S(»OH)ads+e [1.16]
S(» OH )ads + CN- + OH- -> S + CNO~ + HzO + e [1.17]
L'electrocatalyse a lieu par un transfert d'oxygene facilite par la formation de sites Cu a la
surface du fihn de CuO.
Le film a la surface est peu adherent sur Ie support et il est susceptible de se dissoudre en
presence d'une concentration elevee (> ImM) de cyanures. C'est pour cette raison qu'il est
presque impossible d'utiliser cette electrode pour Ie traitement industriel des effluents de
cyanures.
1.2.5 Electrode de platine
L'electrode de platine peut etre une plaque de platine ou du platine depose
electrochimiquement sur un support. Tamura et al. (22) utilisent une plaque de platine pour
etudier Ie mecanisme d'oxydation des cyanures. D'apres les resultats electrochimiques et
chimiques, ils proposent un mecanisme, decrit par les equations [1.18] a [1.21], qui fait
intervenir Ie PtHOi.
Pt+OH--»PtOH+e [1.18]
2PtOH -> PtO + H20 + Pt [1.19]
PtO + OH- -> PtH02 + e [1.20]
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PtH02 + CN- -> PtOH + CNO" [1.21]
Les electrodes de platine ont une faible efficacite de courant. L'oxydation des cyanures se
produit a une vitesse relativement lente en absence d'ion chlorure. Ces electrodes sont non
souhaitables pour 1'electrolyse de rejets de cyanures industriels puisque Ie platine est tres
dispendieux.
Enfin, Ie support de titane est utilise couramment pour deposer un ou plusieurs metaux
catalytiques afin d'augmenter la vitesse de destmction des cyanures. Malheureusement, toutes
ces electrodes a base de titane ne peuvent etre utilisees en milieu fluorure en raison de la
corrosion rapide de ce metal.
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1.3 Electrode de nickel pour la destruction des cyanures
1.3.1 Avantages et desavantages de I'electrode de nickel
Le nickel est souvent utilise comme materiau d'anode pour les electrolyses en lieu basique. II
est relativement peu dispendieux et demontre une forte resistance a la corrosion dans les
electrolytes alcalins. Le nickel est capable de travailler a des potentiels relativement positifs.
La reaction de degagement de 1'oxygene arrive a un potentiel de 0,70 V par rapport a Hg/HgO
dans Ie KOH a 30°C pour une plaque de nickel nettoyee par jet de sable (23). De plus, il est
tres facile d'obtenir des electrodes de nickel, plaques et poudres, reproductibles.
Le point faible du nickel sm-vient lorsque 1'electrode est utilisee dans des solutions contenant
du chlore. Le nickel est tres sensible a la presence de faibles quantites de chlores et il se
corrode.
1.3.2 Oxyde de nickel
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En milieu alcalin la surface du nickel est recouverte cTun film d'oxyde de nickel. Plusieurs
auteurs (16, 22, 25) ont etudie la nature et la composition de cet oxyde. Souza et al. (24) ont
utilise la voltamperometrie cyclique et la spectroscopie ellipsometrique pour faire 1'etude de
Foxydation du nickel dans une solution alcaline. La figure 1 montre Ie voltammogramme du
nickel dans une solution de NaOH 1M. L'electrode a ete polie et immergee dans une solution
diluee de HC1 et a subi une reduction cathodique a -1,1 V vs Hg/HgO dans NaOH 1M










Figure 1. Voltammogramme du nickel dans NaOH 1M. La vitesse de balayage est de 10 mVs'1
Le premier pic anodique entre -0,9V et -0,4V est du a la formation d'un film compact
P-Ni(OH)2 sur Ie nickel. La couche contient un melange de Ni(OH)2 et NiOOH et une couche
superieure de NiOOH lors du second pic anodique de +0,4V a +0,6V. Cette couche
superieure est completement reduite apres Ie pic cathodique a un potentiel de +0,2V. A ce
potentiel, la couche d'oxyde est composee d'un melange de Ni(OH)2 et de NiOOH. A des
14
potentiels tres cathodiques (-0,9V) NiOOH est retrouve a la surface de 1'electrode. Si Ie
potentiel est maintenu NiOOH est reduit en Ni(OH)2 et ce demier est tres lentement reduit en
Ni.
Les differentes formes d'oxyde a la surface du nickel dependent beaucoup du pH. Kelsall a
fait Fetude thermodynamique du systeme nickel-eau a 298 K (16). La figure 2 montre Ie
diagramme du potentiel-pH obtenu par Kelsall en dissolvant du Ni^z ayant une activite de 10~3.
tl • I . • a • » I • I *
24~S8 10 12 14 16
Figure 2. Diagramme potentiel-pH du systeme Ni-H20
Ce diagramme demontre tres bien qu'a des pH d'environ 12 et a un potentiel en bas de 1,0V
on est en presence de Ni(OH)2 toutefois, on se retrouve en presence de Ni(OH)3 si Ie potentiel
est plus grand que 1,0V. Kelsall (26) a fait aussi Fetude en presence de cyanures afin de
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mieux comprendre Ie mecanisme d'oxydation des cyanures avec des electrodes de nickel
utilisees comme anode.
1.3.3 Electrode de nickel en presence de cyanures
Des calculs thermodynamiques ainsi que les diagrammes de potentiel-pH ont permis a Kelsall
(16) de predire les differentes especes fomiees lors de 1'oxydation des cyanures a 1'aide d'une
electrode de nickel. La composition a la surface du nickel depend beaucoup du potentiel. A
des potentiels eleves, il y a formation de Ni(OH)3. Cette couche d'oxyde sur Ie nickel est un
substrat souhaitable pour oxyder les cyanures. Tout d'abord, en solution alcaline, la reduction
du Ni(OH)3 mene a la fomiation de Ni(OH)2 ou de Ni(CN)2 dependant de la concentration de
cyanures en solution. Ainsi, la presence de Ni(OST)2 et Ni(OH)2 cause la passivation du nickel.
A faible concentration de cyanures la reaction [1.22] est observee.
Ni(OH)3 + e -» Ni(OH)2 + OH- [1.22]
Toutefois, a haute concentration de cyanures Kelsall observe aussi les reactions [1.23] et
[1.24].
Ni(OH)3 + 2CN- + e -> Ni(CN)2 + 30H- [1.23]
Ni(OH)3 + 4CN~ + 3tf+ e -> Ni(CN)42~ + SHiO [1.24]
Des etudes electrochimiques ont aussi ete faites par Kelsall et at. (26). Le voltammogramme
obtenu en presence de cyanures, figure 3, est tres dififerent de celui obtenu sans cyanure
(figure 1).
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On voit tres bien sur la figure 3 que 1'evolution d'oxygene est afFectee par Fadsorption de
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Figure 3. Voltammogramme d'une electrode a disque toumante de nickel, 15 Hz, NaOH 1M et
\-2 -1I0~x MNaCN, vitesse de balayage de 0,2 Vs"
Des etudes coulometriques confirment que Ie courant de la vague juste avant Ie debut du
degagement d'oxygene n'est pas du a la dissolution du nickel, mais bien a Foxydation des
cyanures en parallele avec la reaction [1.25].
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Ni(OH)2 + OH- -> Ni(OH)3 + e [1.25]
Une plaque de nickel a ete utilisee comme electrode dans NaOH 1M contenant 10 M de
NaCN. Cette etude demontre que les cyanures peuvent etre oxydes de fa9on irreversible. De
plus, la dissolution du nickel est negligeable. Deux moles cT electrons pour une mole de CN'
sont requises pour toutes les conditions etudiees par Kelsall. II propose done un processus a
deux electrons (reactions [1.26] et [1.27]) plutot qu'a un electron pour Ie mecanisme de
destruction des cyanures.
(CN)2(g)+2e->2CN~ [1.26]
Ni(CN)2 + 2e -^ Ni + 2CN~ [1.27]
1.3.4 Electrode de poudre de nickel
Les electrodes conventionnelles de nickel peuvent devenir plus efficaces en augmentant 1'aire
de la surface de Felectrode. L'utilisation de poudre de nickel pour fabriquer des electrodes
donne acces a des surfaces activees qui sont 4000 fois plus grandes par rapport a la surface
geometrique (27).
Les poudres de nickel sont reliees par un polymere de phosphate de lanthane (28). Ce
polymere inorganique tridimensionnel permet de lier les poudres metalliques dans un moule
de dimensions desirees. Le phosphate de lanthane est produit en combinant 1'orthophosphate
de lanthane, La(H2P04)3 et 1'hydroxyde de lanthane, La(OH)3. La synthese de
1'orthophosphate de lanthane est effectuee en ajoutant 48,88g de La20s a 1'acide
orthophosphorique 85% HsP04, dans un reacteur de teflon puisque les produits peuvent reagir
avec la surface du verre.
I/2 La203 + 3H3P04 -> La(H2P04)3 + 3/2 H^O [1 .28]
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Le melange reactionnel est constamment agite durant 1'addition de La203 jusqu'a 1'obtention
d'une pate epaisse et homogene. La reaction etant tres rapide, fortement exothermique et
autocatalytique, meme lorsque les reactifs sont melanges a la temperature de la piece, il est
important d'aj outer la totalite du LaiOs en quelques minutes. Des que la reaction est terminee,
la cellule de teflon est mise a 1'etuve durant 24 heures. L'eau reactionnelle est ensuite
completement eliminee par sechage sous vide.
Le polymere de phosphate de lanthane est, par la suite, synthetise par 1'addition de 0,833g de
La(OH)3 pour chaque gramme d'orthophosphate de lanthane utilise.
La(H2P04)3 + 2 La(OH)3 -> 3 LaP04 + 6 H20 [1.29]
L'ajout de La(OH)3 rend plus facile Ie broyage de 1'orthophosphate de lanthane a la main, puis
a F aide d'un broyeur automatique. La polymerisation etant tres lente a la temperature de la
piece. Ie melange peut etre conserve plusieurs jours dans un dessicateur avant la
polymerisation finale a des temperatures superieures a 300°C pendant quelques heures.
Un melange homogene de 1'orthophosphate de lanthane et de La(OH)2 est ajoute a la quantite
desiree de poudre de nickel. Apres Ie pressage et des traitements thermiques, on obtient une
electrode de poudre de nickel tres dure et resistante.
La stabilite mecanique de 1'anode augmente en fonction de la pression de moulage. Une
pression de 3000 Ibs/po suffit pour avoir une stabilite inddpendante de la pression. De plus,
pour une electrode contenant 10% de LaP04, pressees a 150000 Ibs / 6po cuite a 500°C, la
resistance a la deformation est de 43 Ibs. En augmentant la temperature de cuisson a 700°C, la
resistance est augmentee a 100 Ibs.
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Pour etre consideree comme une bonne anode, 1'electrode doit etre conductrice. La resistance
electrique des electrodes de nickel en poudre contenant 10% de LaP04, pressees a 150000
lbs/6 po^ et cuites a 650°C sous atmosphere d'argon a ete mesuree par la methode des quatre
pointes. La resistance electrique est de 55x10 ohms/metre comparee a 9x10 ohms/metre
pour une feuille de nickel. Done, 1'electrode de nickel en poudre est aussi conductrice qu'une
feuille de nickel.
Les electrodes de poudre de nickel pressee sont inertes a la soude concentree a 80°C. De plus,
elles sont parfaitement reproductibles et elles conservent une grande stabilite electrochimique.
Enfin, la preparation est simple et permet de fabriquer des electrodes de grandes dimensions.
1.4 Electrode d'oxyde d'etain
1.4.1 Les proprietes de Foxyde d'etain
L'oxyde d'etain (SnOi) est un semi-conducteur de type n. Sa conductivite provient de
1'existence de defauts, atomes d'oxygene manquants ou atomes etrangers, dans sa sti^icture de
base. L'unite de base de la structure cristalline de Sn02 est presentee a la figure 4. Cette
unite de base est constituee de 6 atomes, 2 atomes d'etain (petits cercles) et 4 atomes
d'oxygene (grands cercles) (29).
Les proprietes physiques de 1'oxyde d'etain dependent beaucoup des changements dans sa
structure de base, de la nature et de la concentration d'atomes etrangers incorpores dans Ie
cristal. Les films d'oxyde ont une conductivite electrique elevee et ils sont transparents dans
la region du visible.
D'apres B.Correa-Lozano et at (30), ce materiau cTelectrode a la propriete d'accumuler les
radicaux OH» a la surface de 1'electrode.
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Figure 4. Unite de base de la structure cristalline de Sn02
1.4.2 Avantages et desavantages de I^Iectrode d'oxyde (Petain
Utilisee comme elecft'ode, 1'oxyde d'etain presente plusieurs avantages. Premierement, la
surtension de degagement d'oxygene est elevee soit environ 650 mV plus elevee que celle du
platine (31). De plus, il est stable a haute temperature et resistant aux acides forts et aux bases
fortes a la temperature de la piece. II a une stabilite chimique et electrochimique elevee.
Enfin, il a une bonne adherence sur plusieurs substrats comme par exemple Ie verre et Ie
metal. Toutefois, des etudes faites par Yusta et al. (32) demontrent que Ie film de SnOi se
desintegre a forte densite de courant. De plus, il est plus difficile, dependant de la technique
de deposition, d'obtenir des electrodes reproductibles.
1.4.3 Mecanisme (Toxydation des cyanures
Peu d'etudes ont ete faites dans la litterature sur la destmction des cyanures par une electrode
d'oxyde d'etain. Par consequent. Ie mecanisme de reaction est peu connu et Ie mecanisme
general d'oxydation des cyanures par les ions hydroxydes est done propose.
CN" + 20H- -^ OCN~ + HiO + 2e [1.1]
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Ce mecanisme est relativement lent avec les electrodes de platine (22) et de graphite (20).
Toutefois, Foxydation est acceleree lorsqu'un oxyde de cuivre est depose sur un support (19).
Cette acceleration est due principalement a formation de radicaux hydroxyles a la surface de
Felectrode. C'est pourquoi, 1'electrode d'oxyde d'etain est, elle aussi, susceptible de donner
de tres bons resultats pour 1'oxydation des cyanures. Les resultats obtenus par Fugivara et al.
(33) confirment cette hypothese. D'apres leurs etudes, Poxydation des cyanures se fait
directement par voie electrochimique par la reaction [1.1]. La vitesse de cette reaction peut
etre augmentee par la presence de C10' genere electrochimiquement pendant 1'electrolyse
d'une solution contenant du chlore (reactions [1.5]). Toutefois, a haute concentration de
chlore (50 mmol dm3) la vitesse de reaction est diminuee puisque 1'hypochlorite peut etre
oxyde pour former des chlorates (33).
1.4.4 Preparation des electrodes d'oxyde d'etain par sol-gel
Plusieurs techniques sont connues afin de deposer de 1'oxyde d'etain sur un substrat. Certains
chercheurs utilisent les methodes de deposition chimique en phase vapeur, les methodes par
pulverisation cathodique ou par evaporation sous vide (30,35,35). Une technique alternative
beaucoup plus simple et peu couteuse est la methode de trempage par sol-gel (36).
Cette technique presente plusieurs avantages. Tout d'abord, elle pennet 1'emploi de diverses
formes (plaque, cylindre et meme des poudres) et de differentes grandeurs de substrats. Le
trempage rend possible 1'obtention d'un d€p6t sur Ie substrat a des temperatures relativement
basses. De plus, il est facile d'ajouter un dopant dans la solution et ainsi varier sa
concentration. Enfin, cette technique permet la fabrication de films minces de difFerentes
epaisseurs selon Ie nombre de trempages efifectues. Par cette methode, il est possible de
fabriquer des films de Sn02 de haute qualite.
Ce precede est base sur 1'hydrolyse et la condensation d'un precurseur chimique comme des
sels inorganiques ou des alkoxydes de metaux. Ces demiers sont les plus populaires puisque
22
leur reactivite peut etre variee par Ie vaste choix de ligands. De plus, les alkoxydes permettent
de travailler en solution non aqueuse.
Les alkoxydes sont relativement faciles a obtenir. Les metaux electropositifs reagissent
spontanement avec 1'alcool pour former 1'alkoxyde du metal et de Fhydrogene (37). Ces
reactions sont donnees par les equations [1.30] et [1.31] ou M est Ie metal.
M + x ROH -> M(OR)x + x/2 Hi [1.30]
M(OR)x + 2H20 -> M(OH)2 + x ROH [1.31]
Toutefois, les alkoxydes de metaux ayant une valence de 4 et plus sont obtenus par les
chlorures de ses metaux (37). La reaction generale est donnee par 1'equation [1.32].
MClx + y ROH -> MCLx-y(OR)4 + HCL [1.32]
Les alkoxydes sont tres sensibles a toutes traces d'eau et doivent etre prepares avec
precaution.
Enfin, 1'alkoxyde d'etain est hydrolyse (reaction [1.32]) et, en chaufifant sous atmosphere
d'oxygene, 1'oxyde d'etain est obtenu.
Sn(OC2H5)n + x H20 -^ Sn(OH)x(OC2H5)n.x + x C2H50H [1.33]
II est tres difficile de connaitre Ie mecanisme exact de 1'hydrolyse de 1'alkoxyde. Toutefois,
Bradley (37) suppose que 1'etape initiale est la coordination de 1'eau par 1'oxygene sur Ie
metal. Ce mecanisme est represente a la figure 5.
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Figure 5. Mecanisme simplifie de 1'hydrolyse de 1'alkoxyde
La structure du polymere produit par ces reactions peut etre variee en controlant plusieurs
parametres. Tout d'abord. Ie type et la quantite de catalyseur, Ie choix du precurseur et Ie ratio
eau/alkoxyde.
Cette technique pennet d'obtenir des films d'oxyde d'etain de haute qualite (36) et a prix




2.1 Preparation des electrodes
2.1.1 Electrodes de nickel
Diverses electrodes a base de nickel ont ete preparees soit a base de plaque de nickel, de
poudre de nickel ou de poudre de nickel-aluminium. Chacune des electrodes fabriquees est
soudee a 1'arc electrique sur une feuille d'acier inoxydable pour assurer Ie contact electrique
de Felectrode. Avant 1'utilisation, Ie tout est enveloppe d'un plastique thermo-retractable
laissant a decouvert seulement la surface de travail desiree de 1'electrode soit 50cmA.
^
2.1.1.1 A base de plaque de nickel
Une plaque de nickel peut etre utilisee comme electrode. II s'agit alors simplement de couper
1'electrode de la grandeur desiree et de la laver a 1'acide nitrique afiin d'enlever toute trace
d'impurete. Par la suite, la plaque est conditionnee a 650°C sous atmosphere d'argon.
2.1.1.2 A base de poudre de nickel
L'electrode de poudre de nickel est tres facile a preparer. II s'agit d'ajouter un melange
homogene de 1'orthophosphate de lanthane La(H2P04)3 et La(OH)3 dans la poudre de nickel
filamentaeux (Inco 255). Le melange est compose pour obtenir 10% en poids de phosphate de
lanthane et 90% en poids de poudre de nickel metallique. Le tout est melange a la main pour
assurer une dispersion homogene du polymere et du metal.
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Les electrodes sont ensuite pressees, a environ 180000 Ibs, dans un moule de dimension de
5cm par 7cm pour fabriquer des electrodes de 70 cmz de surface geometrique. L'electrode est
conditionnee a 650°C sous atmosphere d'argon durant 3 heures dans un four tubulaire.
2.1.1.3 A base de poudre de nickel-aluminium
Les electrodes sont fabriquees en melangeant dans des proportions de 4:1 en poids de la
poudre de nickel de Raney (BDH) et de la poudre de nickel filamenteux (INCO 255). Le
melange est presse a 300 MPa a la temperatire ambiante (38). Avant 1'electrolyse, 1'electrode
est activee dans Ie NaOH 30% a 70°C pendant 6 heures.
2.1.2 Electrodes d'oxyde d'etain
Plusieurs methodes ont ete utilisees pour obtenir des electrodes d'oxyde d'etain.
2.1.2.1 Preparation de SnC>2 par immersion
La premiere methode est Fimmersion d'un support dans un becher. II faut d'abord preparer
une solution de 0.2M. SnCl4.5H20 dans H20/lV[eOH dans les proportions de 1 pour 9.
1) II faut immerger Ie support dans la solution.
2) L'electrode est chauffee pendant 10 minutes a 100°C et 10 minutes a 500°C.
3) Repeter les etapes 1 et 2 environ 5 fois
4) Effectuer un recuit final a 500°C dans 1'air durant 2 heures.
2.1.2.2 Preparation de SnOi par precipitatioD
L'electrode d'oxyde d'etain est aussi fabriquee en melangeant une poudre d'oxyde d'etain
obtenue par precipitation (39) et une poudre de nickel.
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1) Preparer une solution de NN3 6M en utilisant 40ml de NH^OH concentre dilue a 50ml
avec de Feau.
2) Preparer une solution de SnCl4.5H20 0,2M
3) Ajouter goutte par goutte Ie NHs dans la solution de chlorure d'etain jusqu'a Fobtention
d'un pH=7. II faut environ 10ml de NHs pour 100ml de SnCl4.5H20.
4) Laisser reposer 12 heures
5) Filtrer Ie precipite blanc obtenu
6) Chauffer Ie precipite a 600°C sous atmosphere d'oxygene durant 2 heures
7) Recueillir la poudre et la moudre a 1'aide d'un mortier et d'un pilon.
8) Melanger la poudre de Sn02 avec la poudre de nickel et Ie phosphate de lanthane et
poursuivre la methode pour obtenir des electrodes de poudre de nickel
Remarque : lors de la cuisson, il y a degagement de HC1 et d'une poudre blanche qui se colle
sur les parois du tube de verre du four. Cette poudre a ete identifiee comme etant du NK^Cl.
Toutes les electrodes d'etain sont, elles aussi, soudees a 1'arc electrique sur une feuille d'acier
inoxydable. Toutefois, les electrodes contenant 30% de Sn02 en poudre sont difficilement
soudables et les concentrations plus elevees en oxyde d'etain ne pourront pas etre soudees par
cette technique. C'est pour cette raison que la plus haute concentration de SnOi fabriquee est
de 30% en poudre d'oxyde d'etain.
2.1.2.3 Preparation de SnOi par sol-gel
La troisieme methode utilisee est la technique par sol-gel basee sur les travaux de Chatelon et
al. (36). Cette technique demande un peu plus d'equipement. II faut un appareil capable de
tremper Ie support dans la solution d'alkoxyde a la temperature de la piece et ensuite de
chaufFer ce support a haute temperature sous atmosphere d'oxygene. Le four con^u a cet effet




















Figure 6. Four pour la fabrication d'electrodes d'oxyde d'etain
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A la base completement de 1'appareil, dans Ie tube de verre, est place un recipient pouvant
contenir environ 50 ml de solution. Une entree d'azote est installee directement sur Ie recipient
ce qui lui permet d'etre maintenu sous atmosphere inerte. L'entree d'oxygene est placee a
environ 15 cm au-dessus de Fentree d'azote. II est avantageux de faire passer de 1'oxygene
dans un bulleur, ainsi 1'humidite, necessaire lors de la reaction, est obtenue en meme temps.
Get appareil est muni d'une tige verticale fixee a un chariot a roulettes. Celui-ci se deplace
verticalement sur son axe a 1'aide d'une chame reliee a un petit moteur. La tige peut ainsi
suivre sa trajectoire de haut en bas a differentes vitesses. Elle descend et entre dans Ie
recipient puis remonte automatiquementjusqu'a ce que Ie bout de la tige soit dans Ie haut du
four. Apres lui avoir fait faire ainsi un premier trempage, Ie moteur la redescend pour un
second et ainsi de suite.
Le nickel a ete choisi comme support. Done, il s'agit de preparer une electrode de poudre de
nickel de la dimension desiree et de la fixer au bout de la tige verticale.
11 est relativement simple d'obtenir un depot d'oxyde d'etain adherant par la methode de sol-
gel (39). II faut tout d'abord preparer la solution d'alkoxyde d'etain en prenant soin de garder
la solution sous azote tout au long de la preparation de la solution. La solution d'alkoxyde est
tres sensible a 1'humidite.
1) Chauffer un ballon de 250ml a la torche sous vide afin d'enlever toute trace d'humidite
2) Introduire 8.37g de SnCl2.2H20 et 100ml d'ethanol absolu et agiter
3) Chaufifer a 80°C pendant 2 heures avec un r^fhgerant et sous azote
4) Enlever Ie refrigerant et laisser evaporer Fethanol jusqu'a 1'obtention d'une poudre
jaunatre
5) Evaporer completement 1'ethanol a 1'aide d'une pompe a vide
6) Ajouter 50 ml cTethanol absolu
7) ChaufFer a 50°C pendant 2 heures avec un refrigerant et sous azote
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Cette solution doit etre gardee sous azote et au refngerateur si elle n'est pas employee
immediatement.
Afin d'obtenir une solution dopee a 1'antimoine, il s'agit de repeter les etapes 1 a 5 qui
permettent d'obtenir la solution mere. On doit, en meme temps preparer 1'alkoxyde
cTantimoine.
1) ChaufFer un ballon de 50ml a la torche sous vide afin d'enlever toute trace d'humidite
2) Dissoudre 1.515g de SbCls dans 20 ml d'ethanol absolu et agiter
3) Chauffer 1 heure a 80°C avec un refhgerant et sous azote
5) Evaporer Fethanol jusqu'a 1'obtention d'un Uquide huileux dans Ie fond du ballon
6) Evaporer completement 1'ethanol a 1'aide d'une pompe a vide
7) Ajouter Fhuile a la solution d'etain
8) Chaufifer a 50°C pendant 2 heures avec un refrigerant et sous azote
Lorsque la solution d'alkoxyde est obtenue, elle est mise dans Ie recipient dans Ie bas du four.
Pour obtenir des electrodes de lcm^, il faut environ 20 ml de solution. L'agitation est
maintenue a Faide d'un barreau magnetique. II est important, tout au long de 1'experience de
verifier Ie niveau de la solution car elle s'evapore assez rapidement. Dans ce cas, il sufiRt
d'ajouter de Fethanol absolu a 1'aide d'une seringue.
Le support sur lequel 1'oxyde d'etain veut etre depose est maintenu par une pince au bout de la
tige verticale. II est done possible de tremper Ie support dans la solution d'alkoxyde en
descendant lentement la tige. Par la suite. Ie support imbibe de la solution remonte et ainsi il
passe sous atmosphere humide, soit environ 30% d'humidite relative. L'humidite relative est
mesuree a 1'aide d'un hygrometre. Ensuite, la tige continue a monter jusqu'au four qui est
maintenu a une temperature qui varie de 450°C a 500°C sous atmosphere d'oxygene. En
maintenant la vitesse de la tige a 7cm/mm, Ie temps d'un cycle de trempage et de cuisson est
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d'environ 30 minutes. H est possible avec cet appareil de fabriquer des electrodes ayant
plusieurs couches d'oxyde d'etain en faisant simplement plusieurs trempages cons^cutifs.
Comme les electrodes de nickel, celles d'oxyde d'etain sont soudees a 1'arc electrique a une
tige d'acier inoxydable et elles sont recouvertes d'un plastique thenno-retractable.
2.2 Electrolyses
2.2.1 Cellule d'electrolyse
Une cellule en pyrex, representee a la figure 7, a ete construite afiin de disposer d'un volume
de 750 ml a temperature controlee a Faide d'un bain thermostate. La tete de la cellule permet
de fixer une anode de 50 cm au centre et deux cathodes. Ces cathodes, deux plaques d'acier
inoxydable, se situent de chaque cote de 1'anode. L'electrolyse debute lors de 1'application
d'un courant constant.
2.2.2 Solutions
La concentration initiale de cyanures est d'environ 500 ppm dans un volume de 750 ml de
solution de NaOH 1M. Le cyanure de potassium est utilise comme source de cyanures.
L'emploi de NaF a ete utilise lors des electrolyses en milieu fluore.
II est important d'agiter vigoureusement, a 1'aide d'un barreau magnetique, tout au long de
1'experience. De plus, il est necessaire de verifier Ie niveau de la solution pendant
1'electrolyse car ^ des temperatures elevees 1'eau s'evapore tres rapidement.
Des echantillons de 5 ml ont ete pris a toutes les 15 minutes durant la premiere heure de
1'electrolyse et a toutes les 30 minutes pendant la deuxieme heure. La plupart des essais ont
ete effectues durant une periode de 2 heures. Les echantillons de 5 ml ont ete dilues dans une
fiole de 50 ml afin de pouvoir les analyser.
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Figure 7. Cellule d'electrolyse
2.3 Caracterisation des electrodes
2.3.1 Microscope electronique a balayage
Les electrodes furent analysees au moyen d'un microscope electronique a balayage JEOL
JSM-840A. Ce demier donne des renseignements sur la morphologie, la porosite et la tallies
des oxydes a la surface des diverses electrodes.
L'echantillon a analyser est depose dans un dessicateur au minimum 24 heures avant
V analyse. Puisque la plupart des plaquettes etudiees sont conductrices, elles sont simplement
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collees a 1'aide d'un mban adhesif en graphite sur un support en aluminium. Les depots
obtenus sur du verre doivent etre metallises avant de les coller sur Ie support cT aluminium.
Lprsqu'une vue en coupe est necessaire, il faut fixer 1'echantillon dans un polymere d'epoxy
(Buehler). Ensuite, 1'echantillon est coupe a 1'aide cTune scie a diamants et il est poli jusqu'a
1'obtention d'une surface lisse.
2.3.2 Microanalyse elementaire
L'analyse elementaire est employee afin d'obtenir des renseignements sur la composition de
Pechantillon. L'appareil LINK AN 10/858-analyseur d'image fut utilise. La preparation des
echantillons est la meme que pour la microscopie electronique a balayage.
2.3.3 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X donne une analyse qualitative afin d'obtenir 1'identification des
substances cristallines a la surface des differentes electrodes. L'appareil RIGAKU X-RAY
DIFFRACTION fiit utilise.
2.3.4 Voltamperometrie cyclique
La voltamperometrie cyclique permet d'obtenir une etude detaillee du comportement
electrochimique d'un systeme donne. Elle consiste a imposer a une electrode de travail une
difference de potentiel par rapport a une electrode de reference, tout en mesurant Ie courant
qui la traverse a 1'aide d'une electrode auxiliaire.
Les mesures sont prises dans une cellule en pyrex a un compartiment representee a la figure 8.
L'electrode auxiliaire est une grille de platine introduite dans un compartiment separe par un
verre fritte. L'electrode de reference est une electrode au calomel sature Hg/Hg2Cl2, KC1 (sat)
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dont Ie potentiel reversible d'equilibre est de 0.2412V par rapport a 1'electrode normale a
hydrogene.
Les mesures de voltamperometrie cyclique sont effectuees a 25°C dans Ie KOH 1M. Les
solutions sont desaerees avant chaque experience par un bullage a 1'azote. Les mesures sont
prises a 1'aide d'un potentiostat/galvanostat PAR273 et d'un ordinateur Commodor PC2.
Les electrodes necessitent une preparation. Tout d'abord, elles doivent etre coupees pour
obtenir une surface de 1 cm . Ensuite, un fil de cuivre est colle sur un des cotes de 1'electrode
a 1'aide de 1'epoxy d'argent. Enfin, ce cote est recouvert d'un polymere d'epoxy 5 minutes.










Figure 8. Cellule electrochimique
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2.3.5 JVTesure de la resistance du Him mince
Les mesures de resistance ont ete prises a Paide de la methode des quatre pointes (40, 41). Le
modele des quatre pointes est represente a la figure 9. Get appareil est muni de quatre pointes
qui sont deposees sur Ie materiel a mesurer. Un courant est passe entre les deux pointes les
plus eloignees et Ie potentiel est mesure entre les deux autres pointes.
pointes
semi-conducteur
Figure 9 Modele des quatre pointes
Pour un film mince sur une surface non conductrice la resistivite du film est donnee par
1'equation [2.1].
p=(7it/ln2)(V/I) [2.1]
t= epaisseur du film (cm)
p = resistivite (Q.cm)
V= potentiel lu (V)
1= courant applique (A)
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En general, la resistance du film peut etre donnee par 1'equation [ 2.2]:
Rs=p/t [2.2]
Enfin, la resistance (Q/square) est donnee par 1'equation [ 2.3] pour Ie cal ideal ou Ie rapport
d/s est infiniment grand.
Rs=(7i/ln2)(V/I) [2.3]
2.4 Analyse des cyanures
2.4.1 Electrode specifique aux ions cyanures
Les echantillons preleves durant 1'electrolyse peuvent etre analyses a 1'aide d'une electrode
specifique aux cyanures de type ORION. Une electrode au calomel sature est utilisee comme
reference. Cette technique est simple et donne de bons resultats pour des concentrations de 1
ppm a 50 ppm. Toutefois, la precision est d'environ ± 5ppm.
Tout d'abord, il faut preparer des standards de 1 ppm a 50 ppm. Ensuite, il faut passer chaque
standard et prendre la mesure en mV. II s'agit maintenant de tracer une courbe de calibration.
La courbe de calibration doit etre faite chaque utilisationjuste avant de passer les echantillons.
2.4.2 Chromatographie ionique
La chromatographie ionique (42, 43) est utilisee pour contre verifier les resultats obtenus par
Felectrode specifique aux cyanures. L'appareil DIONEX fut utilise. La chromatographie
permet 1'analyse d'echantillons de diverses concentrations soit de 0 a 50 ppm. L'avantage de
cette methode est sa precision a faible concentration. II est facile d'obtenir une courbe de
calibration de 0 a 10 ppm.
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Les conditions d'operations sont les suivantes:
L'eluant: NaiCOs 0,001 M
NaH2B03 0,01 M
NaOH 1M
Ethylenediamine 0.015 M (lml/1 d'eau)
Colonne : HPIC AS4A
Detecteur : Electrochimique a E = + 0.04V vs Ag/AgCl
Debit: Iml/min
II est a noter qu'il faut injecter au moins trois standards et faire la moyenne des aires obtenues.
De plus, il est necessaire de refaire la courbe de calibration a chaque utilisation de 1'appareil.
2.4.3 Analyseur de carbone (TOC)
Cet appareil, SHEMATZU MODEL#500A, permet de verifier la presence de carbone sous
forme de cyanure ou sous forme de carbonate. L'analyse des cyanures avec cette methode
pose un probleme. L'appareil doit travailler en milieu acide entre pH=2 et pH=7.
L'utilisation de solutions basiques endommage Ie catalyseur de platine et diminue aussi de
beaucoup la sensibilite de 1'appareil lors d'une utilisation frequente. Ainsi, il faut respecter les
contraintes de 1'appareil et aussi celles imposees par les solutions de cyanures.
Le pH de travail respectant ces contraintes est de 9.5. A ce pH, il y a 75% des cyanures qui
sont a Petat dissocie. En de9a de pH=9, il y a 50% des especes qui sont sous forme CN~ et
HCN.
La procedure de calibration est la suivante:
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1) Faire une solution tampon 0.1 M de l^a^Oi
2) Preparer les solution standards de 0 a 100 ppm en carbone de cyanure en comblant avec la
solution de borax
3) Passer les standards au TOC
4) Faire les courbes de calibration de 0 a 5 ppm, 0 a 10 ppm, 0 a 100 ppm
Afin d'obtenir Ie pH voulu, il faut preparer les echantillons de la maniere suivante :
1) Pipetter 10ml d'echantillon et mettre dans une fiole de 100ml
2) Aj outer 50ml deborax
3) Ajouter 10ml de HCL 1M
4) Combler avec NaiB407
5) Passer sur Ie TOC
2.5 Analyse des ferricyanures de potassium
2.5.1 Chromatographie ionique
II est possible d'analyser les femcyanures de potassium ( K3Fe(CN)6 ) par chromatographie
ionique si la concentration de ces demiers varie de 0 a 10 ppm. Les conditions d'operations
sont les memes que pour 1'analyse des cyanures libres.
2.5.2 Spectroscopie UV-vis
Cette technique est plus simple et permet 1'analyse des ferricyanures pour des concentrations
de 10 a 500 ppm. II s'agit simplement de preparer des solutions standards et de les placer dans
1'appareil. Ensuite, la courbe de calibration est obtenue a une longueur d'onde de 304nm.
2.6 Analyse des thiocyanates de potassium
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2.6.1 Spectroscopie UV-vis
Les thiocyanates sont detectes en utilisant la spectroscopie UV-Vis a une longueur d'onde de
460 nm (44). Les echantillons sont prepares de la £09011 suivante :
1) Acidifier les echantillons a un pH de 2 par 1'ajout de HNOs concentre
2) Dissoudre 404g de Fe(N03)3 • 9H20 dans 800ml d'eau, aj outer 80ml d'acide nitrique et
dilue a 1 litre avec de 1'eau
3) Ajouter 0.5 ml pour 10 ml d'echantillon de la solution de Fe(NOs)3 1M
L'ajout de Fe(N03)3 1M doit etre fait juste avant 1'analyse car il forme un complexe colore
avec Ie thiocyanate qui varie avec Ie temps.
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CHAPFTRE 3
DESTRUCTION DES CYANURES A L'AIDE
D'UNE ELECTRODE DE NICKEL
3.1 Introduction
Dans ce chapitre, la performance de plusieurs electrodes a base de nickel vis-a-vis 1'oxydation
anodique des cyanures sera presentee.
Les electrodes seront fabriquees a partir de plaque de nickel commerciale. La comparaison de
diverses electrodes ayant subi differents traitements chimiques et electrochimiques va
permettre de mieux comprendre Ie comportement des electrodes de nickel lors d'une
electrolyse. La destruction des cyanures sera effectuee a 1'aide de ces electrodes afin de
verifier la vitesse de Felectrolyse.
Par la suite, les etudes seront realisees sur des electrodes de poudre de nickel pressee.
Plusieurs essais seront effectues afin de verifier Fmfluence de la concentration de la soude, de
la concentration de fluor, du courant et de la temperature sur la vitesse de 1'electrolyse.
Enfin, une etude comparative entre les electrodes a base de nickel sera realisee afin de trouver
Ie type d'electrode la plus performante vis-a-vis 1'electrooxydation des cyanures.
3.2 Etude sur les plaques de nickel
Les plaques de nickel vont permettre d'etudier Feffet des differents traitements chimiques et
electrochimiques sur la surface de 1'electrode. La morphologie, la porosite, la nature et la
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taille des constituants sur la surface de Pelectrode seront etudiees afin de comprendre
Finfluence de ceux-ci sur Ie comportement de Felectrode lors d'une electrolyse.
3.2.1 Traitements thermiques et chimiques
3.2.1.1 Preparations des echantillons
Les plaques commerciales de nickel peuvent avoir des surfaces plus ou moins reproductibles
du a la presence d'oxyde et d'impuretes. Afin d'obtenir une surface reproductible et controlee
plusieurs approches sont possibles.
La premiere approche permet d'obtenir une electrode reduite et oxydee (type A). La plaque de
nickel est placee dans un four sous atmosphere d'argonjusqu'a 850°C. Elle a ete reduite une
heure sous atmosphere d'hydrogene et oxydee une heure sous atmosphere d'oxygene.
Ensuite, Ie four a ete remis sous atmosphere d'argon afin de descendre la temperature jusqu'a
la temperature ambiante.
Une elect-ode reduite durant la montee du four est obtenue par la deuxieme approche (type B).
La plaque de nickel est placee dans Ie four sous atmosphere d'hydrogene jusqu'a ce que four
atteigne la temperature de 850°C. Elle a ete laissee une heure a cette temperature encore sous
atmosphere d'hydrogene. Ensuite, Ie four a ete remis sous atmosphere d'argon jusqu'a une
temperature de 25°C.
La troisieme approche permet d'obtenir une electrode reduite pendant une periode fixe de 3
heures (type C) ou de 1 heure (type D). La plaque de nickel est placee dans Ie four sous
atmosphere d'argonjusqu'a 850°C. Elle a ete reduite pendant une periode fixe, 1 ou 3 heures,
sous atmosphere d'hydrogene. Ensuite, Ie four a ete remis sous atmosphere d'argon afin de
descendre la temperature jusqu'a la temperature ambiante.
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Le premier traitement subit par toutes les electrodes est un traitement thermique. A 850°C,
toutes traces d'impuretes organiques sont eliminees. Toutes les electrodes ont subi un
deuxieme traitement soit la reduction de 1'electrode de nickel a Faide de 1'hydrogene. Deux
approches sont possibles pour la reduction soit durant la montee a 850°C ou lors d'une periode
fixe. Ce traitement permet d'eliminer 1'oxygene a la surface de 1'electrode. Differents temps
de reduction out ete essayes afin de voir FefFet du temps de reduction sur 1'electrode. De plus,
ce traitement prepare la surface avaiit son oxydation. II favorise la croissance d'oxyde (45).
Enfin, lorsque la surface est reduite, il est possible d'oxyder la surface en faisant un troisieme
traitement a une temperature precise et pendant un temps donne sous atmosphere d'oxy gene
(45).
3.2.1.2 Analyses morphologiques
La dif&action des rayons-x fut utilisee afin d'identifier les substances cristallines a la surface
des electrodes apres qu'elles aient subi un traitement. La figure 10 montre les differents
diffractogrammes obtenus pour 1'electrode de nickel reduite (type B) et 1'electrode reduite et
oxydee (type A).
Le diffractogramme de Felectrode reduite de 0°C a 850°C montre seulement les bandes
caracteristiques du nickel (carte 4-850 du ASTM). Les plans (111), (200) et (220) sont
donnes respectivement par les raies 2-theta egales a 44.5, 52.0 et 76.4. Ces resultats
confirment qu'il n'y a pas de couche d'oxyde mesurable a la surface de 1'electrode et que Ie
traitement pour eliminer les traces d'oxygene est efficace. II est a noter que Ie pic a 2-theta
egale 29, est un pic attribue a la pate a modeler qui tenait en place Fechantillon.
Le diffractogramme de 1'electrode reduite et oxydee est different. II contient les pics
caracteristiques du nickel (carte 4-850) et ceux de 1'oxyde de nickel Ni-0 (carte 4-1189). Les
plans (111), (200) et (220) de 1'oxyde de nickel sont donnes respectivement par les raies 2-
theta egales a 37.2, 43.3 et 62.8. Done, il y a formation de Ni-0 a la surface de 1'electrode
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lorsqu'elle subit un traitement sous atmosphere d'oxygene a haute temperature. Les pics







30 40 50 60 70 80 90 100
2-Th6ta
Figure 10. Dififractogramme de Felectrode reduite et de 1'electrode reduite et oxydee
La morphologie de ces deux electrodes a ete etidiee par la microscopie electronique a
balayage. Les photos prises demontrent deux surfaces tres differentes. La figure 1 Imontre la
surface de Felectrode reduite et oxydee a faible grossissement (lOOOx). Cette photo montre
bien la presence de joints de grains ainsi qu'une surface homogene. La figure 12 montre cette
surface a plus fort grossissement (5000x). L'oxyde fomie a la surface est compose de
plusieurs grains de diverses formes d'environ 0.5 jnm de largeur. Cette surface est tres poreuse
et a une grande surface de travail. Par centre, Felectrode qui a seulement ete reduite lors de sa
montee a 850°C dans Ie four demontre plutot une structure non homogene. La figure 13
montre la surface du nickel apres un tel traitement a faible grossissement (lOOOx).
Comparativement a la figure 11, 1'electrode est beaucoup moins poreuse et semble mgueuse.
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Figure 11. Micrographie de la surface de Felectrode de nickel reduite et oxydee
(grossissement x 1000)
Figure 12. Micrographie de la surface de 1'electrode de nickel reduite et oxydee
(grossissement x 5000)
Figure 13. Micrographie de la surface de Felectrode de nickel reduite (grossissement x 1000)
Les analyses de surface demontrent que les traitements chimiques ont une influence sur la
morphologie des electrodes.
3.2.1.3 Destruction des cyanures
Toutes les electrodes fabriquees ont ete utilisees lors d'une electrolyse afin d'etudier la
cinetique d'oxydation electrocliimique des cyanures. Les electi'odes etudiees ont une surface
^
geometrique de 50 cm'. L'experience a ete effectuee dans une solution de NaOH 1M
contenant 3% de NaF a 50°C pour un courant de 3 amperes. La concentration initiale est de
500 ppm en cyanures dans un volume de 800ml. La figure 14 permet de comparer la
performance des electrodes lors de I'electrolyse.
A premiere vue, il semble que Ie traitement chimique a haute temperature a peu d'influence
sur la performance des electrodes. Pour les electrodes reduites. Ie temps necessaire pour
oxyder 50% des cyanures initiaux varie de 8 heures a 14 heures dependant du traitement re^u.
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L'electrode reduite et oxydee se situe aussi dans cet intervalle avec un temps de 10 heures.
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Figure 14. Destruction des cyanures a Faide de difFerentes electrodes de nickel
3.2.1.4 Discussion
Finalement, les analyses de surface demontrent que Ie traitement chimique a une grande
influence sur la morphologie des electrodes. L'electrode reduite et oxydee a une surface
beaucoup plus poreuse que Felectrode ayant ete seulement reduite. Par contre, ce traitement a
peu d'influence sur la performance de Felectrode lors d'une premiere electrolyse. Ces
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resultats sont etonnants etant donne qu'habituellement (10) plus la surface est poreuse, done
une surface de travail plus grande, plus Felectrode est performante. Toutefois, les resultats
suggerent que la couche d'oxyde NiO a la surface de 1'electrode soit une couche passivante.
En efFet, cette passivation semble donner Ie meme effet sur la performance de 1'electrode que
Ie fait d'avoir une surface non poreuse comme 1'electrode reduite.
3.2.2 Traitements electrochimiques
Le premier traitement electrochimique subit par 1'electrode est un traitement anodique.
Effectivement, 1'electrolyse est consideree comme un traitement anodique. Le deuxieme
traitement est une activation cathodique de 1'electrode en appliquant un courant cathodique de
-3 amperes dans la solution avant 1'electrolyse.
3.2.2.1 Destruction des cyanures
Lors de la premiere electrolyse, 1'electrode est consideree comme n'ayant subi aucun
traitement electrochimique. Toutefois, lorsque 1'electrode est utilisee pour faire une deuxieme
electrolyse, elle est consideree comme etant activee anodiquement et ses performances sont
generalement augmentees. Le traitement cathodique affecte aussi la performance des
electrodes dependant de la nature de celle-ci. Effectivement, les electrodes traitees
thermiquement, les electrodes reduites et les electrodes reduites et oxydees ne reagissent pas
de la meme fa^on aux traitements electrochimiques.
L'electrode ayant subi seulement un traitement thermique se comporte differemment des
electrodes ayant subi des traitements chimiques et electrochimiques. La plaque de nickel est
chaufifee une heure sous argon a 850°C. Elle a ete laissee dans Ie fourjusqu'a ce qu'elle soft a
temperature ambiante. Cette electrode est done exempte d'oxyde a sa surface. La figure 15








































Figure 16. EfFets des traitements electrochimiques sur Felectrode de nickel reduite
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La figure 16 montre 1'effet des differents traitements subit par 1'electrode de nickel
hydrogenee pendant 3 heures.
La premiere electrolyse prend 14 heures pour detruire 50% des cyanures initiaux. Cette
electrode n'est pas du tout performante et elle ne peut pas etre employee en industrie. Par
centre, lors d'une deuxieme electrolyse, les performances de Felectrode sont ameliorees.
Done, Ie traitement anodique active 1'electrode lors de la premiere electrolyse. Toutefois, si
1'electrode est utilisee pour une troisieme electrolyse, il n'y a plus d'amelioration par rapport a
la deuxieme electrolyse.
L'activation cathodique de 1'electrode a peu d'effet sur 1'electrode de nickel reduite une fois
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Figure 17. Effets des traitements electrochimiques sur Felectrode de nickel reduite et oxydee
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L'electrode reduite et oxydee se comporte differemment comme Ie demontre la figure 17.
Tout comme Felectrode reduite, 1'electrode reduite et oxydee n'est pas performante lors de la
premiere electrolyse. II y a une nette amelioration de 1'efficacite lors de la deuxieme
electrolyse. Ce comportement est tres semblable a Felectrode reduite. Par contre, 1'electrode
reduite et oxydee ayant subi une activation cathodique voit son efficacite augmentee
davantage. II faut maintenant seulement 1 heure environ pour detmire 50% des cyanures
initiaux. Done, Ie traitement cathodique semble jouer un role majeur sur la performance de ces
electrodes.
3.2.2.2 Analyses morphologiques
Seules les electrodes reduites et oxydees sont considerees pour cette etude puisqu'elles sont
plus perfbrmantes que celles reduites apres avoir subi les traitements electrochimiques.
La figure 18 montre la surface de Felectrode apres 1'electrolyse. La surface n'a pas beaucoup
change si on la compare a la figure 11. Les joints de grains ont disparu et la surface presente
plus de relief. A plus fort grossissement, les oxydes apparaissent comme etant plus gros soit
environ 1 j^m. Ce qui signifie que la composition de 1'oxyde a peut etre change. D'apres la
litterature (25), un tel traitement favorise la presence d'hydroxyde de nickel.
La figure 19 montre la morphologie de Felectrode reduite et oxydee apres un traitement
cathodique d'une heure a un courant de -3 amperes. La structure de 1'electrode est
completement differente qu'avant son activation (figurel 1). Les joints de grains ont disparu et
il y a des depots de formes pyramidales sur la surface. Le fait de maintenir un courant
cathodique reduit Foxyde a la surface de 1'electrode.
L'analyse elementaire de cet echantillon indique la presence de nickel, de sodium, de fluor, de
silicium, d'aluminium ainsi que de magnesium. Ces differents elements proviennent de la
solution d'electrolytes, NaOH 1M contenant 3% de NaF. Le NaOH et Ie NaF n'etant pas tres
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purs, ils peuvent contenir ce genre d'impuretes. L'analyse d'une petite pyramide indique la
presence de sodiuin et de fluor. C'est tres probable que ce soit du NaF cristallise.
La figure 20 represente 1'electrode reduite et oxydee activee cathodiquement pendant 1 heure
et utilisee pour faire une electrolyse. On voit tres bien Ie changement de morphologie subi
apres 1'electrolyse en comparant avec 1'electrode activee (figure 19). Les depots pyramidaux
formes lors de 1'activation ont disparu . De plus, la surface est tres poreuse et les grains sont
beaucoup plus gros soit environ l^m. A faible grossissement (Xl 000), la surface est tres
semblable a Felectrode ayant subi seulement une electrolyse sans etre activee (figure 18).
Toutefois, la surface est plus umforme lorsque Felectrode est activee,
Figure 18. Micrographie de Felectrode de nickel reduite et oxydee apres une electrolyse
(grossissement x 1000)
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Figure 19. Micrographie de 1'electrode de nickel reduite et oxydee apres une activation
cathodique (grossissement x 1000)
Figure 20. Micrographie de Felectrode de nickel reduite et oxydee activee cathodiquement et
ayant subi une electrolyse (x 5000)
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3.2.2.3 Discussion
Le traitement electrochimique donne des electrodes beaucoup plus performantes pour
Fpxydation des cyanures que Ie traitement chimique. De plus, ce traitement a une grande
influence sur la surface de Felectrode (voir les figures 11,12,13).
Avant 1'electrolyse, 1'electrode a subi un traitement chimique. L'electorode est composee de
grains de NiO d'environ 0.5 ^m de dimension (voir figure 12). Cette couche est passivante et
1'electrode n'est pas tres performante.
Apres la premiere electrolyse, la composition de 1'oxyde a change. Les petits grains de NiO
sont remplaces par des grains beaucoup plus gros (1.0 (im) d'hydroxyde de nickel. Ce demier
est un bon conducteur electronique et il a une activite catalytique plus elevee que Ie NiO (46).
La surface de Felectrode montre plus de relief ce qui semble augmenter 1'aire de surface de
1'electrode (voir figure 18). En effet, 1'electrode est plus performante lors de la deuxieme
electrolyse.
L'electrode qui a subi un traitement cathodique avant 1'electrolyse est encore plus
perfbrmante. La couche d'oxyde a la surface est sensiblement la meme que sans traitement
cathodique sauf que Ie depot est plus homogene. De plus, les depots fluores peuvent, eux
aussi, activer 1'electrode.
3.2.3 Etudes des plaques de nickel par voltamperometrie cyclique
Toutes les etudes par voltamperometrie cyclique ont ete efifectuees dans Ie KOH 1M a 25°C.
Pour ces experiences la cellule decrite a la figure 8 a ete utilisee. L'electrode de reference est
1'electrode au calomel sature. L'electrode de travail est une plaque de nickel de 1 cmz sans
traitement chimique. La vitesse de balayage est choisie a 50 mVs .
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La figure 21 montre 1'effet de la concentration de cyanures sur la plaque de nickel. Lorsqu'il
n'y a pas de cyanure en solution. Ie degagement d'oxygene se produit a un potentiel d'environ
0,52 V. Toutefois, en presence de cyanures en solution. Ie mur du degagement d'oxygene est
deplace vers des potentiels plus positifs soit environ 0,75 V ce qui prouve bien que Ie
degagement d'oxygene soit affecte par 1'adsorption des cyanures a la surface du nickel. Ce
phenomene a aussi ete observe par Kelsall et al. (27). Ce deplacement augmente la
performance de 1'electrode puisqu'il y a beaucoup moins de courant utilise pour Ie
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Figure 21. Voltammogramme de la plaque de nickel en presence de differentes concentrations
de cyanures, KOH 1M, 50 mVs-l
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Les courbes obtenues en presence de cyanures sont semblables a celles obtenues par ce meme
auteur. Les courbes suivent la meme tendance, plus la concentration de cyanures augmente
plus la vague a environ 0,47 V augmente.
Le meme phenomene de deplacement du mur d'oxygene est observe lorsque 1'electrode subit
un conditionnement de 20 cycles sans cyanure en solution. La figure 22 montre 1'effet du
conditionnement. Effectivement, Ie mur est deplace vers des potentiels un peu plus positifs
soit a environ 0,56 V.
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Figure 22. Voltammogramme de la plaque de nickel, KOH 1M, 50 mVs'
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Ces deux resultats indiquent que 1'electrode de nickel est activee lorsqu'elle est en presence de
cyanures ou lorsqu'elle est conditionnee. La presence de cyanures semble avoir plus
d'influence sur Ie deplacement du mur d'oxygene que Ie conditionnement sans cyanure. Ces
deux types d'activation augmentent les performances de Felectrode.
3.2.4 Reproductibilite
Un des facteurs importants a considerer lors de mesures electrochimiques est la
reproductibilite des resultats. Le desavantage des plaques de nickel traitees chimiquement ou
electrochimiquement, c'est qu'elles sont peu reproductibles lors de la destruction des
cyanures. L'electrode ne reagit pas toujours de la meme fa<?on aux divers traitements. Parfbis,
elle s'ameliore tres peu et parfois beaucoup. 11 est possible seulement d'observer une tendance
de Famelioration lors de ces traitements. Par contre, la plaque de nickel traitee themiiquement
est plus reproductible.
3.2.5 Plaque de nickel nettoyee par jet de sable
La plaque de nickel est nettoyee mecaniquement a F aide de billes de verre. Ce traitement a
pour effet d'augmenter la rugosite de 1'electrode.
L'electrolyse des cyanures a ete realisee a 1'aide de cette electrode. Les mesures ont ete
efFectuees dans Ie NaOH 1M a 50°C avec un courant anodique applique de 3 amperes. En
observant la figure 23, on remarque que la destruction des cyanures est beaucoup plus rapide
lorsque la plaque de nickel nettoyee par jet de sable est utilisee. En effet, apres seulement
environ 30 minutes d'electrolyse 50% de la concentration imtiale en cyanures est detruite en
utilisant la plaque de nickel sandblastee. La plaque de nickel polie, quant a elle, ne pemiet pas
de detruire 50 % de la concentration initiale meme apres 2 heures d'electrolyse.
Ce phenomene est du au fait que la mgosite est beaucoup plus grande pour une plaque de
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Figure 23. Comparaison entre la plaque de nickel polie et la plaque de nickel nettoyee par jet
de sable sur la cinetique de I'oxydation des cyanures
3.3 Electrode de poudre de nickel pressee
Les electrodes conventionnelles de nickel peuvent devenir plus efficaces en augmentant 1'aire
de surface de Felectrode. L'utilisation de poudre de nickel pour fabriquer donne acces a des
surfaces qui sont 4000 fois plus grandes par rapport a la surface geometrique (27).
Dans cette section, des etudes seront realisees sur des electrodes de poudre de nickel pressee.
Plusieurs essais seront effectues afin de verifier Fmfluence de la concentration de la soude, de
la concentration de fluor, du courant et de la temperature sur la vitesse de 1'electrolyse.
3.3.1 Reproductibilite
L'avantage des electrodes de poudre de nickel c'est qu'elles sont tres reproductibles.
Plusieurs tests ont ete effectues afin de verifier la reproductibilite des mesures sur les
electrodes de platine platinise et sur la poudre de nickel pressee.
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L'etude a d'abord ete realisee sur 1'electrode de platine afin d'utiliser ses resultats comme
point de reference. Les mesures ont ete effectuees dans Ie NaOH 1M contenant 10% de
cryolite. La cryolite est un compose fluore 3(NaF)AlF3. Dans 10% de cryolite, il y a 1.6 M
d9 ions F'. Les mesures ont ete prises a 90°C avec un courant anodique de 3 amperes.
Les resultats obtenus ne sont pas tout a fait reproductibles comme Ie montre la figure 24. II y











Figure 24. Tests de reproductibilite de Felectrode de platine platinise
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Les tests de reproductibilite sur 1'electrode de poudre de nickel doiment de meilleurs resultats
que sur Felectrode de platine. La figure 25 montre que 1'electrode de poudre de nickel donne
des resultats tres reproductibles dans differentes conditions d'electrolyses. Les symboles
blancs representent les mesures prises dans Ie NaOH 1M a 90°C. Les symboles noirs
representent les mesures prises dans Ie NaOH 1M contenant 0.5M de NaF a 50°C. Toutes les
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Figure 25. Tests de reproductibilite des electrodes de poudre de nickel
3.3.2 Effets de la concentration de la soude
La figure 26 montre 1'effet de la concentration de la NaOH sur la vitesse de destruction des
cyanures pour une electrode de poudre de nickel pressee. Dans chaque experience, les
facteurs suivants ont ete maintenus constants : la concentration de NaF a 0.5 M, la temperature
a 50°C et un courant anodique de 3 amperes. On note que Ie NaOH a peu d'influence pour des
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concentrations entre 0,1 et 1 M. Toutefois, la vitesse de destruction est un peu plus faible
lorsque la concentration en soude est de 3 M et qui pourrait s'expliquer par 1'augmentation de
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Figure 26. Effets de la concentration de NaOH sur Felectrolyse
3.3.3 Effets de la concentration du fluor
n est important de verifier 1'importance de la presence des fluorures sur la destruction des
cyanures et sur la stabilite des electrodes face a la corrosion dans un milieu fluore. Des
concentrations de NaF de 0 a 0,5 M ont ete utilisees. L'efifet de cette variation a ete verifie
dans deux concentrations de soude differentes a une temperature de 50°C et sous un courant
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anodique de 3 amperes. Dans Ie NaOH 1M, la figure 27 montre que Ie NaF n'a pas d'effet sur
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Figure 27. EfFets de la concentration du fluor sur 1'electrolyse
I/emploi de cryolite augmente la concentration du fluor libre en solution d'un facteur trois
comparativement au NaF 0,5 M. Toutefois, Futilisation de la ciyolite n'a pas d'effet sur la
vitesse de destruction des cyanures lorsque 1'electrode de poudre de nickel est employee.
Une etude similaire a ete r^alisee pour regarder 1'efifet de la concentration du fluor sur
Felectrode de platine. L'etude a porte sur 1'effet des deux composes de fluor sur la destruction



































Figure 28. Effets du fluor sur 1'electrode de platine
Les mesures ont ete prises dans Ie NaOH 1 M a 90°C. L'etude a d'abord ete faite sans
fluorure a titre comparatif. Ensuite, du fluorure de sodium 0,5 M a ete utilise. Une tres faible
amelioration de la performance de 1'electrode a ete observee. Par la suite, une solution
contenant 10% de cryolite a ete etudiee. Les performances de Felectrode sont legerement
superieures au debut de 1'experience, mais lorsque Ie temps augmente, 1'ecart est plus grand
augmentant la quantite de cyanures detruits apres deux heures a plus de 100 ppm.
3.3.4 Effets du courant
L'effet du courant a ete observe pour les electrodes de platine platinise et de poudre de nickel
pressee. Des courants de 1, 3, 5 et 7 amperes pour 1'electrode de platine ont ete utilises. Les
mesures ont ete effectuees dans une solution de NaOH 1M contenant NaF 0,5 M maintenue a
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50°C. Des phenomenes tres differents sont observes selon 1'electrode etudiee. Pour 1'electrode
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Figure 29. EfFets du courant sur 1'electrode de platine platinise
Lorsque 1'electrode de platine platinise a ete employee, la periode de deux heures utilisee pour
la prise des mesures, n'etait pas suffisante pour detruire tous les cyanures presents. II y a
seulement lorsque Ie courant utilise etait de 7 amperes ou la quantite de cyanures a pu etre
reduite a moins de 100 ppm. On remarque que la vitesse de destruction des cyanures et la
quantite detmite augmentent en fonction du courant applique.
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Figure 30. Effets du courant sur 1'electrode de nickel
Les mesures ont ete efifectuees dans une solution de NaOH 1M contenant NaF 0,5 M
maintenue a 50°C. Des courants de 1,3, 5et 10 amperes ont aussi ete etudies. Dans tous les
cas ou Felectrode de poudre de nickel pressee a ete utilisee, la plupart des cyanures presents
initialement ont ete detmits. Le tableau 3 montre Ie temps necessaire pour detmire 50% des
500 ppm de cyanures initiaux (t%) et la charge reliee a ces temps de destruction (efficacite de
courant) en fonction du courant anodique applique pour Felectrode de poudre de nickel. On
remarque qu'il y a une diminution du t% en fonction du courant pour les courants de 1,3 et 5
amperes. Aucune amelioration n'est observee lorsqu'un courant de 10 amperes est utilise. On
note aussi que 1'efficacite de courant diminue lorsque Ie courant augmente puisque la charge
necessaire pour detruire 50% des cyanures presents initialement augmente en fonction du
courant anodique applique. Ce phenomene s'explique par une augmentation du degagement
d'oxygene lorsque Ie courant augmente.
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3.3.5 Influence de la temperature
L'etude de Finfluence de la temperature sur la cinetique de destruction des cyanures a ete
realisee sur une electrode de poudre de nickel dans une solution contenant du NaOH 1M et
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Figure 31. EfFets de la temperature pour 1'electrode de nickel
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On remarque que Ie temps necessaire pour oxyder 50% des cyanures initialement presents
diminue avec 1'augmentation de la temperature soit, 46 minutes a 25°C, 23 minutes a 50°C et
10 minutes a 90°C.
3.3.6 Comparaison des performances de differentes electrodes de platine et de nickel
La destruction des cyanures a ete etudiee dans une solution de NaOH 1M a 50°C pour un
courant de 3 amperes en utilisant differentes electrodes de nickel et de platine. Les
performances d'une grille de platine, d'une grille de platine platinise, d'une plaque de nickel














































Figure 32. Comparaisons des electrodes de nickel et de platine
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II est tres clair que la plaque de nickel polie est la moins performante des electrodes etudiees.
Les electrodes de platines montrent des performances equivalentes et legerement meilleures
que la plaque de nickel polie. L'electrode de poudre de nickel pressee montre une activite
nettement superieure aux trois autres electrodes etudiees.
Les meilleurs resultats de tous les essais effectues ont ete obtenus a 90°C a un courant de 3
amperes. Pour 1'electrode de poudre de nickel, c'est dans Ie NaOH 1M et pour 1'electrode de
platine platinise dans Ie NaOH 1 M contenant 10% de cryolite, que les meilleurs resultats ont
ete obtenus. La figure 33 demontre que Telectrode de nickel est beaucoup plus efficace que
1'electrode de platine. De plus, la courbe de destruction des cyanures est lineaire en fonction












































Figure 33. Meilleures performances pour 1'electrode de nickel et de platine
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3.3.7 Effets de la concentration des cyanures
L'effet de la concentration de cyanures a ete etudie sur une electrode de poudre de nickel
pressee. Des concentrations de 1000 a 7000 ppm de cyanures ont ete ajoutees dans Ie NaOH
1M. L'etude a ete effectuee a 50°C avec un courant applique de 3 amperes. La figure 34
montre les resultats obtenus. On remarque qu'il semble y avoir deux groupes de courbes. Le
premier groupe comprend les concentrations de 1000 a 3000 ppm ou la majorite des cyanures
se detruit en un temps d'environ 2 heures. La courbe representant la concentration de 4000
ppm est comprise entre les deux groupes. Le deuxieme groupe de courbes qui comprend les
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Figure 34. Effets de la concentration de cyanures
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La figure 35 montre les courbes du logarithme naturel (In) de la concentration de cyanures en
mmoVl en fonction du temps. On peut remarquer la presence de deux pentes dont une pour un
In de la concentration superieure a 3,36 (pour une concentration de cyanures plus grande que































Figure 35. Logarithme natuTeI de la concentration de cyanures en fonction du temps
Le tableau 4 contient les valeurs des pentes obtenues pour chaque section des courbes. On
remarque que pour des concentrations superieures ^ 1000 ppm, premiere partie de la courbe, il
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n'y a pas de Constance dans la pente. Ce qui indique que Ie mecanisme de destruction des
cyanures n'est pas Ie meme en fonction de la concentration de cyanures. Par contre, lorsque la
concentration restante est inferieure a 1000 ppm, deuxieme partie de la courbe, la pente des
droites du In de la concentration en fonction du temps se situe entre -1,71 et -1,86 done Ie
mecanisme serait approximativement Ie meme dans ce domaine de concentration peu importe
la concentration initiale de cyanures.
Tableau 4. Pentes des droites du In de la concentration en fonction du temps
Courbes Pente Pente








3.3.8 EIectrode de nickel de Raney
L'electrode de nickel de Raney a ete activee dans Ie NaOH 30% a 70°C pendant 6 heures.
L'electrolyse a ete eflfectuee dans Ie NaOH 1M a 50°C avec un courant anodique de 3
amperes. La figure 36 montre les resultats obtenus. L'electrode de nickel de Raney est
beaucoup plus performante que la plaque de nickel. Toutefois, elle est un peu moins efficace
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Figure 36 Performance de 1'electrode de nickel de Raney
Ces resultats peuvent etre expliques en regardant la rugosite des electrodes. En efifet, plus la
rugosite augmente plus 1'electrode est perfbmiante puisque Faire de travail est plus elevee.
Les mesures de capacite de la double couche ont ete prises par impedance et elles sont
donnees au tableau 5.





Nickel nettoye par jet de sable





La plaque de nickel nettoyee par jet de sable est environ 400 fois plus rugueuse que la plaque
polie. La poudre de nickel press^e est la plus mgueuse des electrodes d'un facteur d'environ
10000 fois.
3.4 Conclusion
Toutes ces etudes permettent d'affinner que les electrodes de poudre de nickel pressees offrent
les meilleures performances. D'apres les resultats obtenus, les meilleures conditions
d'electrolyse pour detmire les cyanures sont une solution de NaOH 1M, a 50°C, a un courant
anodique applique de 3 amperes. Premierement Ie NaOH 1M semble etre plus representatif du
pH des residus cyanures des compagnies que les autres concentrations de NaOH. Le choix de
la temperature est de 50°C qui est un bon compromis entre un temps raisonnable pour
1'oxydation des cyanures et une economie d'electricite et d'equipement pour maintenir Ie bain
a 90°C. De plus, a 90°C, il y a beaucoup plus de d'evaporation et il est difificile de maintenir
stable Ie niveau du bain. Enfin, un courant de 3 amperes est utilise puisqu'il permet d'obtenir
un bon temps pour 1'oxydation des cyanures sans qu'il y ait trop de pertes associees au
degagement d'oxygene.
L'electrode de nickel est tres stable durant 1'electrolyse. Les analyses d'absorption atomique
de la solution d'electrolyse confirment bien qu'il n'y a pas de nickel dissout dans la solution.
De plus, il est possible d'utiliser plusieurs fois 1'electrode sans que ses performances soient
diminuees. Enfin, 1'electrode de poudre de nickel resiste tres bien a la presence de fluomres
contrairement aux electrodes de titane.
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CHAPFTRE 4
DESTRUCTION DES CYANURES A L'AIDE
D'UNE ELECTRODE D'OXYDE D'ETAW
4.1 Introduction
Dans ce chapitre plusieurs methodes de preparation vont etre etudiees afin de fabriquer des
electrodes d'oxyde d'etain. Tout d'abord, la preparation cTelectrode en melangeant de la
poudre de nickel et de la poudre de Sn02 sera etudiee. Ensuite, les methodes permettant
d'obtenir des films minces d'oxyde d'etain seront etudiees, soit la preparation de 1'oxyde
d'etain par immersion du nickel dans une solution de SnCU ou par la methode de sol-gel.
Plusieurs etudes vont etre effectuees pour mettre au point un appareil capable de deposer des
films d'oxydes d'etain de fa9on controlee sur un support de verre ou de nickel par la methode
de sol-gel. Plusieurs etudes seront efifectuees sur un support de verre afin d'analyser les divers
parametres tels que la vitesse de trempage. Ie taux d'humidite et la temperature, qui peuvent
avoir une influence sur les films d'oxyde d'etain.
Le nickel va etre utilise comme support afin de mettre en evidence I'influence du film lors de
la destruction des cyanures.
4.2 Preparation de SnOi par immersion
Par cette methode un film d'oxyde d'etain est obtenu en plongeant Ie support de nickel dans
une solution de SnCU. Deux supports out ete etudies, la poudre de nickel et la plaque de
nickel. Pour la premiere electrode, 1'oxyde d'etain est depose sur une electi-ode de poudre de
nickel. Cette demiere est d'aspect gris fonce avant Felectrolyse et elle devient boursoufiQee a
certains endroits et avec des petits depots noirs apres 1'electrolyse. L'electrolyse a ete
73
effectuee dans Ie NaOH 1M a 50°C pour un courant anodique applique de 3 amperes. Cette
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Figure 37. Destruction des cyanures a 1'aide d'une electrode d'oxyde d'etain fabriquee par
immersion
Pour la deuxieme electrode, une plaque de nickel a ete choisie comme support. L'electrode
est gris pale avant 1'electrolyse et elle a Ie meme aspect apres 1'electrolyse. Cette electrode
n'est pas plus perfomiante que 1'electrode de plaque de nickel sans depot comme Ie montre la
figure 37. Les etudes de diffraction des rayons X de ces deux electrodes revelent seulement la
presence de nickel. II semble que la deposition n'ait pas fonctionne ou bien Ie depot est si
petit qu'il n'est pas detectable par les rayons X.
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4.3 Preparation de Sn02 par precipitation
L'electrode d'oxyde d'etain est aussi fabriquee en melangeant une poudre d'oxyde d'etain
obtenue par precipitation (39) et la poudre de nickel. Des electrodes contenant 10, 20 et 30%
























































Figure 38. Destruction de cyanures a 1'aide d'electrode de poudre d'oxyde d'etain
L'electrolyse a ete efifectuee dans Ie NaOH 1M a 50°C avec un courant de 3 amperes. Ces
resultats montrent tres bien que la presence de poudre de SnOi influence tres peu les
performances de 1'electrode. Done, 1'ajout de poudre d'oxyde d'etain ne permet pas
d'ameliorer I'activite de 1'electrode de poudre de nickel pressee. II faut noter que la meilleure
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electrode contenant du Sn02 est celle ou il y en a 20% meme si une electrode contenant 30%
de poudre d'oxyde d'etain a aussi ete testee. Cette demiere est peu moins efficace que les
autres. Ces electrodes sent difficilement soudables. C'est pour cette raison que 1'etude s'est
temunee a cette concentration.
4.4 Preparation de 1'oxyde d'etain par sol-gel
Tout d'abord, nous allons synthetiser la solution d'alkoxyde d'etain. Ensuite, 1'etude des films
d'oxydes d'etain se fera en deux etapes. La premiere etape portera sur les divers parametres
qui peuvent avoir une influence sur Ie film d'oxyde d'etain. Pour cette etude, une plaquette de
verre sera utilisee comme support.
Lors de la deuxieme etape, Ie film d'oxyde d'etain sera depose sur du nickel pour permettre
etude de la stabilite du fihn et de la cinetique de la destruction des cyanures.une
4.4.1 Preparation de la solution d'alkoxyde d'etain
La solution de trempage pour 1'oxyde d'etain dope et non dope est preparee a Faide
d'alkoxydes (36). Ces demiers sont directement synthetises en laboratoire a partir de chlorure
d'etain et de chlomre d'antimoine. Ces composes sont dissous dans 1'ethanol absolu et
chauffes a reflux pendant 2 heures. L'alkoxyde est obtenu en evaporant completement
1'ethanol a 1'aide d'une pompe a vide. L'alkoxyde d'etain, Sn(OCH2CH3)4 est une poudre
jaunatre tandis que 1'alkoxyde d'antimoine, Sb(OCH2CH3)3, est un liquide. Les alkoxydes
sont tres instables et c'est pour cette raison qu'ils sont tres difficiles a caracteriser. De plus, ils
sont tres sensibles a 1'air et sont peu solubles dans les solvants conventionnels.
Les spectres RMN H 300MHz de 1'alkoxyde d'etain et d'antimoine fabriques au laboratoire
ont etc obtenus dans Ie methanol deutere. De plus, les spectres des alkoxydes commerciaux
ont etc obtenus dans les memes conditions afin d'avoir un spectre de reference.
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Fomiule brut: Sn(OCH2CH3)4 synthetise
RMN 1H (300MHz, Me0-d4, 5 ppm): 2,03 (8H, J=7.1 Hz, CH2), -0,39 (12H, J=7.1 Hz, CHs)
Formule bmt: Sn(OCH2CH3)4 commercial
RMN 1H (300MHz, Me0-d4,5 ppm): 2.03 (8H, J=7.1 Hz, CHi), -0.40 (12H, J=7.1 Hz, CHs)
Fomiule brut: Sb(OCH2CH3)3 synthetise
RMN ]H (300MHz, Me0-d4, 8 ppm): 3.60 (6H, J=7.1 Hz, €N2), 1.17 (9H, J=7.1 Hz, CHs)
Formule brut: Sb(OCH2CH3)3 commercial
RMN 1H (300MHz, Me0-d4, 5 ppm): 3.60 (6H, J=7.0 Hz, CHi), 1.17 (9H, J=7.1 Hz, CHs)
Les spectres des deux alkoxydes synthetises correspondent tres bien aux spectres des
alkoxydes commerciaux. Done, on est bien en presence de Sn(OCH2CH3)4 et de
Sb(OCH2CH3)3. Les deux spectres sont presentes a la figure 39 et 40.
L'analyse thermogravimetrique de la poudre d'alkoxyde d'etain confirme ces resultats. La
figure 41 montre les resultats obtenus. On voit bien qu'il y ait une perte de poids avant 250°C
qui est reliee a la perte de molecules d'eau, de solvant et de molecules organiques. Lorsque la
poudre atteint une temperature d'environ 300°C, il y a un changement evident dans la
structure de la molecule. En effet, entre 250°C et 420°C, la molecule perd 46.24% de son
poids pour ensuite se stabiliser jusqu'a 900°C. Les spectres de dififraction des rayons X
confinnent qu'a partir de 400°C, 1'oxyde d'etain, SnOi, est fonne (voir section 4.4.2).
D'ailleurs, les calculs theoriques indiquent que la molecule de Sn(OCH2CH3)4 perd 49% de
son poids pour se transformer en SnOi. II est done evident que la molecule de depart est bien
du Sn(OCH2CH3)4.
77
--T-T--1---T—T -T- T—T-T -r T-r T ->--! -r -T--T T--T -I—r-T -T-T"-r~'~l—T-T-r r~~r 1 —r"l—r~~I—r-T—r
^
PPH 
Figure 39. Spectre RMN 1H de Sn(OCH2CH3)4 dans MeOH-D4
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Figure 41. Analyse thermogravimetrique de 1'alkoxyde detain
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4.4.2 Effets de la temperature de cuisson
Pour obtenir Foxyde d'etain, il faut chaufifer Ie support sur lequel la solution d'alkoxyde est
deposee. L'effet de differentes temperatures de cuisson a ete etudie sur des plaques de verre
sur lesquelles une goutte de la solution d'alkoxyde a ete deposee. La plaque de verre est
placee dans Ie four tubulaire sous argon et lorsque Ie four atteint la temperature voulue, il est
maintenu une heure a cette temperature sous atmosphere d'oxygene. Par la suite. Ie four est
refroidi lentement jusqu'a la temperature ambiante sous atmosphere d'argon. Les depots
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Figure 42. DifFractogramme de 1'oxyde d'etain cuit a differentes temperatures
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On voit tres bien sur ces spectres que la temperature a un effet sur l'amoq)hicite du film
d'oxyde d'etain. A une temperature de 250°C , on reconnait les plans (110), (101) et (211) qui
sont donnes respectivement par les raies 2-theta egales a 26,5, 33,9 et 51,7. Plus la
temperature est augmentee plus 1'oxyde d'etain devient cristallin. Toutefois, ces resultats
demontrent qu'ils faut une temperature d'au moins 400°C pour obtenir un film d'oxyde d'etain
peu amorphe. Ces resultats sont en accord avec 1'analyse thermogravimetrique qui confinne
qu'a 400°C, il y a un changement dans la structure de la molecule. A partir de 400°C, Ie plan
(200) apparait pour 2-theta egal a 38,0. La structure du film correspond a la forme tetragonale
du SnOi soit la cassiterite. II est done recommande de travailler a des temperatures comprises
entre 400°Cet 500°C. Des resultats similaires ont ete obtenus par Senguttuvan et Malhotra
(47)etparLin^/.(48).
La morphologie de ces electrodes a ete regardee a 1'aide de la miscroscopie electronique a
balayage. Les figures 43 et 44 representent 1'oxyde d'etain obtenu par la methode de sol-gel a
des temperatures respectives de 300°C et 350°C.
Figure 43. Micrographie de 1'oxyde d'etain a 300°C, 1 heure sous Oz (grossissement x 1500)
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Figure 44. Microgmphie de la surface de Foxyde detain a 350°C, 1 heure sous O^
(grossissement x 1500)
Figure 45. Micrographie de Foxyde d'etain obtenu a une temperature de 500°C, Iheure sous
QZ (grossissement x 20000)
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A 300°C, Ie film d'etain est fissure a plusieurs endroits et il semble etre peu poreux. Ce genre
de film ne peut etre conducteur puisque les fissures empechent les electrons de voyager. Une
amelioration de la structure de 1'oxyde est remarquee a 350°C. Les fissures ont disparu et Ie
film est plus poreux. Le film devient encore plus poreux lorsqu'il est cuit a 500°C comme Ie
demontre la figure 45 obtenue a plus fort grossissement (x 20000).
II est interessant de regarder 1'efFet du temps de cuisson sur 1'oxyde d'etain. L'etude a ete
effectuee a deux temperatures, 200°C et 300°C, pour divers temps de cuisson sous atinosphere
d'oxygene. Les resultats ont aussi ete analyses a 1'aide de la dif&action des rayons X. La
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Figure 46. Diffractogramme de 1'oxyde d'etain a differents temps de cuisson
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Les temps de cuisson ameliorent tres peu 1'amorphicite du film d'oxyde d'etain. A 200°C, Ie
fait de laisser la plaque 20 heures sous oxygene ameliore un peu la structure du fihn, toutefois
cette amelioration n'est pas observee a 300°C. D'apres ces resultats, il est tres difficile
d'obtenir des films d'oxyde d'etain a des temperatures en bas de 300°C meme avec des temps
de cuisson de 20 heures.
II est important de noter que Ie temps de cuisson a beaucoup d'effets a une temperature de
500°C comme Ie montre la figure 47. Apres 24 heures a 500°C sous atmosphere d'oxygene,
les pics associes a 1'oxyde d'etain sont beaucoup mieux definis. D'ailleurs, il y a 1'apparition
d'un pic a 2-theta egal a 30,0 qui est caract^ristique de 1'oxyde d'etain orthorhombique. Done








Figure 47. Diffractogramme de 1'oxyde d'etain cuit a 500°C pendant 24 heures sous
atmosphere d'oxygene.
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4.4.3 Effets du gaz utilise lors de la cuisson
Une etude faite par Chung et al. (49) demontre qu'il y a une difference du taux d'oxydation de
1'etain en atmosphere d'oxygene ou d'air. Les resultats indiquent que Ie taux de
transformation de Retain metallique en oxyde sous atmosphere d'oxygene (100%) est plus
rapide que dans 1'air (20% d'oxygene).
Une etude similaire a ete effectuee sur les films d'oxyde d'etain fabriques a 1'aide du four
illustre a la figure 6 par la methode de sol-gel. Les deux plaques de verre ont subi quatre
trempages dans la solution d'alkoxyde et elles ont ete chauffees a une temperature entre 400°C
et 500°C (la temperature du four varie beaucoup et peut etre un probleme pour la
reproductibilite des resultats). La premiere plaque a ete chauffee sous atmosphere d'oxygene
et 1'autre sous atmosphere de 20% d'oxygene. Les films obtenus ont une grande resistance de
Fordre de 104 Ohm mesuree par la methode des quatre pointes. L'oxyde d'etain cuit sous
atmosphere d'oxygene est beaucoup plus transparent. Les films obtenus ont ete analyses a
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Figure 48. Diffractogramme du film d'oxyde d'etain cuit sous differentes atmospheres
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D'apres ces resultats, 1'emploi d'une atmosphere d'oxygene est necessaire pour que 1'oxyde
d'etain soit plus cristallin. C'est pour cette raison que 1'oxygene est directement relie au
bulleur. Ainsi, 1'atmosphere d'oxygene est maintenue dans Ie four et Ie taux d'humidite est
controle. D'apres Chatelon et al. (36), Ie taux d'humidite doit etre inferieur a 40% pour
obtenir un film homogene et cristallise. En augmentant Ie taux d'humidite a 70% Ie film
devient amorphe et non homogene. Le taux d'humidite dans Ie four illustre a la figure 6 est de
30% environ et il est controle par Ie debit d'oxygene.
4.4.4 Effets de la vitesse de trempage
Le four est con^u de telle maniere qu'il est possible de changer la vitesse du bras. Chatelon et
al. proposent une vitesse de 8 cm/minute utilisee lors de leurs experiences (36). Dans notre
cas, deux vitesses ont ete etudiees soit 27 cm/minute et 7 cm/minute. Le premier echantillon a
ete obtenu apres quatres trempages a une vitesse de 27 cm/minute. Le film d'oxyde est
jaunatre et il a une resistance de 3.9 x 10 Ohms obtenue par la methode des quatre pointes.
Par centre. Ie fihn d'oxyde obtenu a une vitesse de 7 cm/minute est plus transparent et il a une
resistance beaucoup plus faible de 3.8 x 103 Ohms.
D'apres ces resultats, il semble qu'il vaut mieux reduire la vitesse du bras. Ainsi, 1'oxyde
passe beaucoup plus de temps dans Ie four. Ainsi, il est possible d'obtenir des films d'oxyde
plus conducteur.
4.4.5 Effets du dopage avec 1'antimoine
Les films d'oxyde d'etain non dopes prepares par la methode de sol-gel sont tres resistants.
Ce phenomene peut etre explique par Ie fait que Ie SnOi ne contient pas de site vacant
d'oxygene. L'ajout d'un dopant, tel que 1'antimoine, diminue beaucoup la resistance du film
(50). La substitution d'atomes d'etain par 1'antimoine dans la matrice du Sn02 est
relativement facile a obtenir par la methode de sol-gel. Les films obtenus par cette methode
presentent la structure de la cassiterite avec des atomes d'etain substitues (50).
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Des etudes ont ete realisees sur 1'effet du dopant sur la conductivite du film d'oxyde d'etain.
Les echantillons ont subi divers trempages. Ie premier dans la solution dopee ou 1'autre dans la
solution non dopee. Les resultats obtenus concordent avec ceux de Chatelon et al. (50). Le
tableau 6 montre les resistances mesurees par la methode des quatre pointes (40,41), pour des
plaques de verre ayant subi 6 et 10 trempages.
Tableau 6. Resistances obtenues pour les films d'oxyde d'etain non dopes et dopes a
Fantimoine
Solution Nombre de trempages Resistance
Ohms
Non dope 6 5,00 xl04
Non dope 10 3,80 xl03
Dope a Fantimoine 6 0,63 x 10
Dope a Fantimoine 10 1,16x10
On remarque que la resistance est diminuee pour Ie meme nombre de trempages lorsque la
solution est dopee. De plus, Ie nombre de trempages a un efifet sur la resistance du film
d'oxyde cTetain. Lorsque Ie nombre de trempages est augmente, la resistance diminue. Une
etude plus approfondie sera effectuee dans la prochaine section.
La morphologie du film d'oxyde d'etain non dope et dope a 1'antimoine a ete analysee a I5 aide
de la miscroscopie electronique a balayage. Le film d'oxyde d'etain non dope est un film
homogene compact qui est tres difficile a observer au microscope electronique a balayage car
il ne presente aucun detail.
La morphologie du film dope a 1'antimoine est tres differente comme Ie demontre la figure 49.
A un grossissement de 15000 fois, il y apparition de fissures. Chatelon et al. (36) ont obtenu,
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eux aussi, des films dopes fissures. Us attribuent ces fissures a une cuisson trop rapide. II est
a noter qu'ils ont observe ce phenomene seulement pour les films d'oxyde d'etain dopes et
non pour les films non dopes. Ces resultats suggerent que 1'introduction d'une petite quantite
cTatomes d'antimoine augmente Ie stress dans Ie film. II faut done cuire plus lentement les
films d'oxyde d'etain dopes. Dans notre cas, il faudrait ralentir la vitesse du bras, mais la plus
petite vitesse possible c'est 7 cm/minute.
4.4.6 Effets du nombre de trempage
La methode de sol-gel permet de superposer plusieurs couches d'oxyde d'etain en faisant
plusieurs trempages successifs dans la solution. En variant Ie nombre de trempages,
Fepaisseur et la conductivite du film varient.
Un film d'oxyde d'etain non dope a ete obtenu apres un trempage sous atmosphere d'oxygene.
L'epaisseur du film a ete mesuree a 1'aide d'un appareil TENCOR ayant une resolution de 5
amstrong. Un film de lOOnm a ete obtenu. Ces resultats sont tres semblables a ceux obtenus
par Chatelon et at (36) qui ont fabrique un fihn de 1'ordre de 90nm d'epaisseur.
Les films obtenus apres plusieurs trempages ont ete analyses par la microscopie electronique a
balayage en faisant une coupe laterale de 1'echantillon. La figure 50 presente la vue en coupe
de Fechantillon dope ayant subi 10 trempages. A gauche, on voit tres bien Ie support de verre
et a droite la resine d'epoxy. La bande blanche au milieu represente Ie film d'oxyde d'etain
dope qui emet beaucoup plus d'electrons. L'epaisseur de ce film est de 2(im environ.
La vue en coupe du film d'oxyde d'etain montre bien 1'unifomiite du film et son adherence sur
Ie support de verre. En effet. Ie film est tres adherent et il est difficilement detachable. Les
films d'oxydes d'etain non dopes ont la meme epaisseur. Toutefois, Ie depot est un peu moins
uniforme.
Figure 49. Micrographie du film d'oxyde d'etain dope a Fantimome

















Le tableau 7 resume les diverses epaisseurs obtenues en fonction du nombre de trempages des
films dopes et non dopes. D'apres ces resultats, 1'augmentation du nombre de trempages
augmente 1'epaisseur du film presque proportionnellement.
Tableau 7. Epaisseur des films d'oxyde d'etain en fonction du nombre de trempages
Film d'oxyde d'etain Nombre de trempage Epaisseur
(m)






Le nombre de trempage a un effet aussi sur la resistance du film. Des etudes plus
approfondies out pemiis de trouver une relation entre Ie nombre de trempages et la resistance
du film d'oxyde d'etain dope a 1'antimoine et non dope. En effet, plus Ie nombre de
trempages augmente, moins Ie j51m d'oxyde d'etain est resistant.
La figure 51 represente Ie graphique obtenu du logarithme natuTel de la resistance mesuree par
la methode des quatre pointes en fonction du nombre de trempages. Ce graphique permet de
voir que Ie film dope a Fantimoine donne des meilleurs resultats. Ce dernier est moins
resistant que Ie film d'oxyde d'etain non dope pour differents trempages.
D'ailleurs, 1'electrode dopee a 1'antimoine ayant subi 10 trempages donne les meilleurs
resultats obtenus. La resistivite de cette demiere est de 0,230cm compare a 0,88Qcm pour
1'electrode non dope. Chatelon et al. (51) obtiennent des films dont la resistivite est toujours
aux alentours de IQcm par la methode de sol-gel compare a 10 Hem pour 1'oxyde d'etain
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depose par la methode de vaporisation (32). Ce fait est du a la presence de nombreux sites
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Figure 51. EfFets du nombre de trempages sur la resistance du film d'oxyde d'etain
4.4.7 Reproductibilite
Les films d'oxyde d'etain sont difficilement reproductibles surtout lorsque Ie nombre de
trempages est petit. Pour un plus grand nombre de trempages, 6 a 10 trempages, les films sont
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reproductibles. II faut faire plusieurs essais et faire la moyerme des resultats. Les films
d'oxyde cTetain dopes a 1'antimoine sont plus reproductibles que les films non dopes. II faut
cependant noter que la temperature du four varie et que cette variation peut avoir des
repercussions sur la reproductibilite des resultats.
4.4.8 Etude des electrodes d^oxyde d'etain par voltamperometrie cyclique
Afin de comprendre Ie comportement des electrodes en solutions des etudes de
voltamperometrie cyclique ont ete efifectuees. Plusieurs auteurs ont caracterise par cette
methode les fihns d'oxyde d'etain deposes sur du verre ou du titane dans divers milieux, HCL,
HCL04, Na2S04 (30, 52, 53). Les etudes en milieux alcalins sont peu nombreuses (30, 53).
Pour Fetude electrochimique des electrodes, les fihns cToxyde d'etain sont deposes sur une
plaque de nickel de lcm prealablement nettoyee a 1'acide nitrique. Une electrode d'oxyde
d'etain commercial depose sur du verre est analysee afin de servir de reference. La figure 52
montre les voltammogrammes obtenus pour 1'electrode d'oxyde d'etain commercial depose
sur du verre, pour 1'electrode d'oxyde d'etain depose sur du nickel par la methode de sol-gel et
pour une plaque de nickel. Les mesures ont ete effectuees dans Ie KOH 1M a une vitesse de
balayage de 50 mV/s dans la cellule illustree a la figure 8. L'electrode de reference utilisee est
1'electrode au calomel sature.
L'oxyde d'etain commercial degage 1'oxygene a des potentiels beaucoup plus eleves que
1'oxyde d'etain fabrique au laboratoire par la methode de sol-gel. De plus, on voit tres bien les
vagues d'oxydation du nickel a des potentiels de 0,29V et 0,34V pour 1'electrode d'oxyde
d'etain fabriquee au laboratoire. Toutefois, 1'oxyde d'etain semble donner une electrode plus
irreversible si on la compare avec la plaque de nickel. Ce resultat demontre bien que Ie depot
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Figure 52. Voltammogramme du film d'oxyde d'etain commercial et fabrique au laboratoire
dans Ie KOH 1M a 50mV/s.
4.4.8.1 Effets du dopage
II est interessant de verifier 1'efifet de la presence d'antimoine dans Ie film de Sn02. Les
mesures ont ete efifectuees dans Ie KOH 1M a une vitesse de 50 mV/s. Des resultats tres
interessants ont ete obtenus et ils sont representes a la figure 53. On voit bien que dans Ie
KOH 1M, les electrodes d'oxyde d'etain dopees et non dopees deplacent Ie mur de
degagement d'oxygene a des potentiels de 0,6 V au lieu de 0,5 V pour la plaque de nickel.
De plus, on voit bien que Ie dopage ait peu d'effet sur Ie deplacement du mur d'oxygene.
Kotz et al. ont obtenu des resultats similaires avec une electrode d'oxyde d'etain fabriquee par
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Figure 53. Voltammogramme du film d'oxyde d'etain non dope et dope a rantimoine dans
leKOHlM,50mV/s
4.4.8.2 Effets du nombre de trempages
Le nombre de trempages a beaucoup d'influence sur i'epaisseur et la conductivite des films
d'oxyde d'etain. L'etude electrochimique permet de comprendre ie comportement de ces
electrodes en solution. Les mesures out ete effectuees dans ie KOH 1M a une vitesse de 50
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Figure 54. Voltammogramme des electrodes d'oxyde d'etain non dopees ayant subi divers
trempages. KOH 1M, 50 mV/s
D'apres ces resultats, on remarque que Ie nombre de trempages a un effet sur Ie mur
degagement d'oxygene. En effet, ce mur est deplace de 50 mV par rapport a la plaque de
nickel pour une electrode ayant subi deux trempages. De plus, en augmentant Ie nombre de
trempages a 6 et 10, Ie mur est deplace d'environ 100 mV par rapport au nickel. Le meme
phenomene est observe pour les electrodes dopees a 1'antimoine.
4.4.8.3 Etude des electrodes d'oxyde d'etain en presence de cyanures
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D'apres les resultats obtenus precedemment, on sait que Ie nickel se comporte autrement
lorsqu'il est en presence de cyanures. Les electrodes de nickel s'activent et deviennent plus
performantes. II est done essentiel de verifier si les electrodes d'oxyde d'etain ont Ie meme
comportement en presence de cyanures.
Toutes les etudes ont ete effectuees dans Ie KOH 1M contenant diverses concentrations de
cyanures a 50 mV/s. L'electrode de reference est 1'electrode au calomel saturee. L'allure des
voltammogrammes obtenus ressemble beaucoup au voltammogramme de 1'electrode de nickel
en presence de cyanures presente a la figure 3.
L'effet du trempage a aussi ete verifie en presence de cyanures. L'electrode la plus
performante obtenue est Felectrode ayant subi 6 trempages. Ce phenomene peut etre explique
par Ie fait que Felectrode ayant subi 10 trempages forme plutot un film plus epais et passivant.
Ce film empeche les cyanures de former un complexe avec Ie nickel.
La figure 55 montre Feffet de diverses concentrations de cyanures sur 1'electrode non dope
ayant subi 6 trempages. On remarque Faugmentation du pic associe a Foxydation des
cyanures lorsque la quantite de cyanures augmente en solution. On remarque, aussi, que la
presence de cyanures n'affecte pas Ie mur de degagement d'oxygene comme on V a observe
pour 1'electrode de nickel. A 0,10 mole de KCN, la vague commence a etre deformee.
Enfin, comparons les performances des electi-odes d'oxydes d'etain non dopees et dopees. Les
etudes ont ete effectuees dans Ie KOH 1M contenant 0,1 mole de KCN , a une vitesse de
balayage de 50 mV/s. Les resultats obtenus sont presentes a la figure 56. L'electrode dopee a
Fantimoine est un peu plus performante que Felectrode non dopee puisqu'il y a moins de
courant associe pour Ie degagement d'oxygene. Evidemment, il y a plus de courant pour
detmire les cyanures avec cette electrode. II est evident sur cette figure que 1'electrode la plus
performante c'est la plaque de nickel. Ce fait est du aux divers complexes de cyanures qui
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Figure 55. Voltammogramme de 1'oxyde d'etain non dope en presence de diverses
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voltage vs see (V)
Figure 56. Voltammogramme des electrodes d'oxyde d'etain non dopees et dopees ayant subi
6 trempages en presence de cyanures, KOH 1M, 50 mV/s
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4.4.8.4 Reproductibilite des electrodes d'oxyde d'etain
Plusieurs electrodes d'oxyde d'etain ont ete fabriquees afin de verifier la reproductibilite des
tests fails par voltamperometrie cyclique. En effet, les tests sont assez concluants. La figure
57 presente les differents voltammogrammes obtenus pour 3 electrodes ayant subi 6 trempages
dans une solution non dopee. La difference entre les electrodes est negligeable. Ce
phenomene provient surtout de la difference de Fepaisseur, de 1'aire de surface et de la qualite
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Figure 57. Reproductibilite des voltammogrammes pour 1'electrode d'oxyde d'etain non dope
ayant subi 6 trempages, KOH 1M, 50m V/s
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4.4.8.5 Ettets des chlorures sur les electrodes (Toxydes d'etain
Les electrodes d'oxyde d'etain ne protegent pas Ie nickel de Fattaque des ions chlorures. Les
couches d'oxyde d'etain donnent acces au site du nickel et celui-ci se degrade rapidement en
presence cTions chlorures.
4.4.9 Caracterisations morphologiques
La moqAologie des electrodes d'oxyde d'etain a ete analysee par la microscopie electronique
a balayage atm de verifier Feffet d'un traitement electrochimique sur 1'electi-ode. Avant d'etre
utilise pour la voltamperometrie cyclique, Ie depot d'oxyde d'etain non dope est unifonne.
Par contre, apres avoir subi 25 cycles consecutifs de 0,0 V a 1,0 V, Ie depot est decolle du
support et on apercoil Ie nickel comme Ie montre la figure 58. L'analyse elementaire tut
effectuee sur I'electrode et elle est representee a la figure 59.
Figure 58. Micrographie de Felectrode d'oxyde d'etain apres un conditionnement de 25 cycles
(grossissement x 1500)
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Figure 59. Electrode d'oxyde. d'etain non dopee apres un conditionnement de 25 cycles
(mapping)
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D'apres ces analyses, 1'electrode est bien recouverte d'etain et Ie depot est assez unifonne.
Toutefois, il y a plusieurs endroits ou 1'etain a disparu et Ie support de nickel est visible.
D'ailleurs, c'est pour cette raison que Ie film d'oxyde d'etain ne protege pas Ie nickel des
chlorures car il laisse Ie nickel en contact direct avec ceux-ci.
L'analyse de la surface et 1'analyse elementaire, figure 60, du depot d'oxyde d'etain dope a
1'antimoine sans traitement electrochimique montre que ce demier est tres homogene. II
semble que 1'etain et 1'antimoine soient disperses uniformement sur Ie nickel. Toutefois, il est
tres difficile de distinguer 1'etain et 1'antimoine puisque leur raie 1-alpha est tres semblable.
Enfin, Ie depot d'oxyde d'etain dope est plus stable et plus resistant. Apres un
conditionnement electrochimique, il est fissure mais pas autant que Ie depot non dope.
4.4.10 Destruction des cyanures a Faide d'une electrode d'oxyde d'etain
La decomposition des cyanures a 1'aide d'electrode d'oxyde d'etain depose sur du titane a ete
etudiee par Fugirava et al. (33). D'apres leurs resultats, les electrodes d'oxyde d'etain dopees
et non dopees offrent de meilleures performances vis-a-vis Foxydation des cyanures que
1'electrode de platine.
Une etude similaire a ete effectuee a 1'aide d'une electrode d'oxyde d'etain dopee a
1'antimoine fabriquee par la methode de sol-gel sur un support de poudre de nickel pressee.
L'electrolyse a ete faite a 1'aide d'electrode de 4.25 cm^ d'aire de surface. Une solution de 50
ml de NaOH 1M contenant 26 ppm de cyanures a ete utilisee. Un courant de 70 mA a ete
applique. Les deux cathodes utilisees etaient des tiges d'acier inoxydable. Les resultats des
electrolyses sont representes a la figure 61.
D'apres ces resultats, 1'electrode de platine est la moins performante des electrodes etudiees.
Les cercles blancs representent les resultats obtenus par Fugirava et al. (33) dans les memes
conditions d'electrolyses, mais avec une electrode d'oxyde d'etain dopee a 1'antimoine sur un
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Figure 60. Electrode d'oxyde d'etaln dopee a Fantimoine (mapping)
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support de titane. Les resultats obtenus par Fugirava et ceux obtenus dans nos laboratoires a











• Sn02 dope a 1'antimoine
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Figure 61. Performances de diverses electrodes vis-a-vis Foxydation des cyanures
Toutefois, 1'electrode de poudre de nickel pressee demeure 1'electrode la plus efficace pour la
destruction des cyanures. II semble que Ie depot d'oxyde d'etain diminue les performances de
1'electrode de poudre de nickel pressee. Cette observation peut etre due a 1'obstruction des
pores de 1'electrode de poudre de nickel par 1'oxyde d'etain ou la passivation de 1'electrode a
cause du film d'oxyde d'etain qui la recouvre.
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CHAPFTRE 5
DESTRUCTION DES FERROCYANURES ET DES TfflOCYANATES
5.1 Introduction
Les effluents provenant des industries de traitements de metaux peuvent contenir plusieurs
composes ou complexes de cyanures tels les ferrocyanures, Fe(CN)64-, les ferricyanures,
Fe(CN)63' ainsi que des thiocyanates, SCN'.
Les complexes de cyanures de fer, surtout 1'ion ferrocyanure, compte pamu les plus stables de
la chimie. Us sont done tres difficiles a detmire. Hendrickson et Daignault (54) demontrent
qu'il est possible de detruire les ferrocyanures par ozonolyse ou par 1'oxydation en presence
de chlore en milieu acide et a haute temperature. Robuck et Luthy (55) suggerent plutot une
destruction de ces complexes par une hydrolyse en milieu alcalin a des temperatures elevees
de 165 a 180°C et a des pressions de 1'ordre de 100-150 psig. Toutes ces techniques sont peu
recommandees pour Findustrie car elles demandent de Fequipement et elles sont
dispendieuses.
Dans ce chapitre, plusieurs methodes ont ete etudiees pour detruire les ferrocyanures en milieu
alcalin et a temperature ambiante. II s'agit de 1'oxydation par voie electrochimique,
1'ozonolyse et la decomplexation a 1'aide de 1'EDTA.
Enfin, la destmction des thiocyanates par oxydation anodique a aussi ete etudiee
5.2 Destruction des ferrocyanide et des ferricyanide
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5.2.1 Destruction par voie electrochimique
L'electrolyse est une methode efficace pour oxyder les ferrocyanures en femcyanures (54).
La reaction a 1'anode est donnee par Fequation [5.1].
Fe(CN)64' -^ Fe(CN)63' + e [5. 1]
L'electrolyse des ferricyanures a ete effectuee a Paide d'une electrode de poudre de nickel
presse dans Ie NaOH 1M a 50°C. Apres vingt heures d'electrolyse, la solution est toujours
aussijaune et 1'electrode est devenue tr6s noire.
Ces resultats confirment qu'il n'est pas possible de detruire Ie complexe de cyanures dans ces
conditions. Le seul processus a se passer est 1'oxydation des ferrocyanures en femcyanures.
5.2.2 Ozonolyse
L'ozonolyse est effectuee dans une solution de NaOH 1M contenant une tres grande quantite
de femcyanures (environ 10000 ppm) a temperature ambiante. II s'agit simplement de faire
passer de 1'ozone dans la solution a 1'aide d'un bulleur. Apres 2h30 d'ozonolyse la solution
devient orangee et il y une tres petite quantite de precipite rougeatre dans Ie fond. L'analyse
par diffraction des rayons x de ce precipite indique qu'il s'agit de FesOs mais en tres petite
quantite. D'apres ces resultats, 1'ozonolyse permettrait la decomplexation des ferricyanures
mais en tres faible quantite puisque d'apres 1'analyse par ultraviolet la quantite de
femcyanures reste a peu pres constante.
L'ozonolyse de 1000 ppm de K3Fe(CN)6 dans Ie NaOH 1M est effectuee pendant 2 heures en
chauffant la solution. L'analyse par chromatographie ionique indique que la quantite de
K3Fe(CN)6 diminue peu (environ 100 ppm) et que la quantite de cyanures libres n'augmente
pas. D'apres ces resultats, 1'ozonolyse n'est pas tres efficace puisqu'en 2 heures seulement
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10% des femcyanures ont ete detruits. De plus, puisqu'il semble ne pas avoir de cyanures
liberes done la decomplexation n'a pas tres bien fonctionne. Toutefois, il faut faire attention
car meme si 1'analyse par chromatographie ionique confirme qu'il n'y a pas de cyanures
liberes, il est possible que ces cyanures aient deja reagi avec 1'ozone pour former des cyanates
comme Ie decrit I'equation [5.2].
CN'+Os-^ OCN'+OZ [5.2]
Cette hypothese a toutefois ete rejetee dans notre cas, car la quantite de K3Fe(CN)6 etait
presque la meme qu'au depart.
Ces resultats ne sont pas surprenants et concordent avec la litterature. D'apres Hendrickson et
Daignault (54) la decomposition des complexes de fer de cyanures n'a pas lieu a des pH plus
grands que 3. D'apres ces auteurs, les reactions de decompositions sont les suivantes:
2 Fe(CN)64' + 03 + H20 ^2 Fe(CN)63' + 20H- + 62 [5.3]
Fe(CN)63' -> Fe3++ 6CN' [5.4]
Une autre experience a ete realisee en combinant les deux methodes. II s'agit de faire buller
de Fozone dans la solution lors d'une electrolyse. L'etude a et^ realisee dans une solution de
50 ppm de K3Fe(CN)6 dans Ie NaOH 1M a 75°C. Apres 4 heures d'electrolyse, la quantite de
K3Fe(CN)6 est restee constante. D'apres ces resultats, les deux methodes ne sont pas du tout
performantes.
5.2.3 Decomplexation a Faide de EDTA
L'acide ethylenediaminetetraacetique, communement appelee EDTA et formule H^Y est un
agent complexant efficace (56). La structure de ce compose est representee a la figure 62.
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Les quatre groupes carboxylates ainsi que les deux groupements amines fonnent des liens




Figure 62. Structure de EDTA
Le EDTA est un agent complexant fort pour Ie Fe . Le logarithme de la constante de stabilite
du complexe fer-EDTA est de 25,1 a 20°C (57). La constante de stabilite varie avec Ie pH et
elle est plus elevee pour des pH plus que 10 (57). Done, il faut etre a des pH tres eleves si F on
veut que Ie complexe fer-EDTA soit stable et que Ie fer se complexe avec Ie EDTA et libere
ainsi des cyanures libres.
Plusieurs experiences ont ete realisees avec diverses concentrations de EDTA et de DCTA
(1'acide trans-diammocyclohexanetetra acetique). Le logarithme de la constante de stabilite du
complexe fer-EDTA est de 29,3 a 20°C (57). II s'agit d'ajouter une quantite de complexant
dans une solution de 100 ppm de K3Fe(CN)6 dans Ie NaOH 1M et de laisser agir 2 heures en
agitant a 80°C. Toutes les analyses par chromatographie ionique indiquent que la quantite de
K3Fe(CN)6 varie tres peu et qu'il n'y a pas de liberation de cyanures libres. Dans ce cas-ci, il
est evident que la decomplexation doit liberer les cyanures et que ceux-ci restent en solution
car ils ne se detruisent pas en chauffant la solution. Done, il est possible de conclure que la
decomplexation ne fonctionne pas. Ces resultats peuvent etre expliques par 1'equation [5.5].
2 K3Fe(CN)6 + 2KOH -> 2 K4Fe(CN)6 + H20 + Vz 62 [5.5]
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En solution alcalme Ie ferricyanure agit comme un oxydant et il retoume au stade de
ferrocyanure (58). Le fez-r a un logarithme de constante de stabilite de 14,3 avec Ie EDTA
done la reaction de complexation de fer-EDTA ne se produit pas.
5.3 Destruction des thiocyanates par oxydation anodique
En milieu aqueux 1'oxydation des thiocyanates est decrite par 1'equation finale [5.6] (59).
SCN2- + 4H20 -^ S042' + HCN(aq) + 7H+ + 6e [5.6]
La figure 63 montre les courbes de destruction des thiocyanates en fonction du temps
d'electrolyse pour une temperature de 50°C et 90°C. Une electrode de poudre pressee de














Figure 63. Electrolyse des thiocyanates ^ differentes temperatures
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La destruction des thiocyanates est plus rapide a haute temperature. Elle s'effectue en 5h30
environ a 50°C et en 4 heures a 90°C. Le temps necessaire pour detruire 50% de la
concentration initiale est de 75 minutes a 50°C et de 50 minutes a 90° C. II est a noter que ces
resultats sont tres reproductibles.
L'influence de la presence de cyanures sur la vitesse de destruction des thiocyanates a ete
verifiee pour une electrode de poudre de nickel pressee. L'etude a ete realisee dans Ie NaOH
1M a 50°C pour un courant de 3 amperes. La figure 64 montre les resultats obtenus en
































Figure 64. Effet de la presence de cyanures sur la destruction des thiocyanates
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On remarque que la presence de cyanures a un effet tres faible et meme negligeable sur la
destruction des thiocyanates. En effet, cette difference entre les courbes est de 1'ordre de
Ferreur experimentale. Une etude similaire a ete effectuee afin de verifier 1'effet de la
presence de thiocyanates sur la destruction de 500 ppm de cyanures. Les resultats sont les
memes, il n'y a aucune influence sur la destruction des cyanures. Ces resultats s'expliquent
par Ie fait que la destruction des thiocyanates est beaucoup plus lente que la destruction des
cyanures.
D'apres 1'equation [5.6], il y a liberation d'ions sulphates lors de Foxydation des thiocyanates.
En effet, il est necessaire d'etudier 1'effet de ces ions sur la vitesse de destruction des
cyanures. L'etude a ete realisee avec 500 ppm de cyanures contenant 0.1 M de S0^~ a 50°C
en utilisant un courant de 3 amperes. Les resultats sont tels que les ions sulphates n'out aucun
efFet sur la destruction des cyanures.
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CONCLUSION
Ces etudes ont permis de mettre au point des materiaux d'electrodes pour 1'electrooxydation
des cyanures. En effet, des plaques de nickel, des poudres de nickel pressees ainsi que des
films d'oxydes d'etain depose sur du nickel ont ete etudies dans Ie but d'ameliorer la vitesse
de destruction des cyanures.
Les etudes morphologiques sur les plaques de nickel ont permis de mettre en evidence les
differents effets associes aux traitements thermiques, chimiques et electrochimiques. En effet,
lors du traitement thermique et chimique en presence d'oxy gene, il y a formation de NiO. Ces
electrodes ne sont pas tres performantes vis-a-vis Poxydation anodique des cyanures. Lorsque
1'electrode subit un traitement electrochimique, il y a formation d'un hydroxyde de nickel qui
donne des electrodes plus poreuses et offrant de meilleures perfomiances lors de la destmction
des cyanures.
Les etudes par voltamperometrie cyclique ont permis de voir 1'efifet de la presence de cyanures
sur la plaque de nickel. En effet, lorsqu'il y a des cyanures en solution. Ie mur de degagement
d'oxygene est deplace d'environ 0.2V vers des potentiels plus positifs. Ce phenomene est du a
1'absorption des cyanures a la surface du nickel.
Les meilleurs resultats lors de la destruction des cyanures ont ete obtenus avec 1'electrode de
poudre de nickel pressee. Les meilleures conditions d'electrolyse pour detmire les cyanures
sont une solution de NaOH 1M, a 50°C et a un courant anodique applique de 3 amperes. Ces
electrodes sont tres reproductibles et elles sont tres stables. De plus, il est possible d'utiliser
plusieurs fois 1'electrode sans que ces performances soient diminuees. Enfin, 1'electrode de
poudre de nickel resiste tres bien a la presence de fluorures.
Nous avons mis au point un appareil capable de deposer des films d'oxydes d'etain de fa9on
controlee sur un support de verre ou de nickel. Un controle adequat de la vitesse de trempage,
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du taux d'humidite et de la temperature du four a 400°C permet d'obtenir un film de lOOnm
d'epaisseur par trempage. La nature du film peut etre modifiee par 1'introduction d'alkoxyde
d'antimoine dans la solution d'alkoxyde d'etain ce qui a permis d'obtenir un film beaucoup
plus conducteur.
Les etudes de la morphologie du film d'oxyde d'etain ont permis de verifier 1'influence de
divers parametres sur Ie film. De plus, ces etudes out permis de constater que Ie recouvrement
du film sur Ie support est uniforme. Des etudes par voltamperometrie cyclique ont permis de
mettre en evidence 1'influence du film sur une electrode de nickel. En efifet, les performances
de ces electrodes vis-a-vis 1'oxydation anodique des cyanures sont moindres que 1'electrode de
poudre de nickel pressee.
Enfin, les electrodes de poudre de nickel pressee ont ete testees pour difFerents complexes de
cyanures et pour les thiocyanates. Dans Ie cas des ferrocyanures, les resultats sont decevants
et ils ne sont pas assez concluants pour appliquer la technologie en industrie. Toutefois, dans
Ie cas des thiocyanates, de tres bons resultats ont ete obtenus. Done, cette technologie est
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